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Zur Kenntnis der Borsduren und borsauren Alkalisalze. IX. ') 
Das System Na.B,0,-H,0°) 


Von Hetnricnu MENZEL 


| 
C2 


“0 unter Mitarbeit von H. Scuuuz, L. Stra und M. Vorar 
9° Mit 6 Figuren im Text 

| Die Hydrate des Natriumbiborates und die sich zwischen ihnen 
99 Pe abspielenden Ent- und Anwasserungsvorginge beanspruchen in mehr- 

facher Hinsicht Interesse. Als Hilfsstoff der Technik ist das Zehn- 
ra hydrat, der Borax, genugsam bekannt, und die Borax verbrauchenden 

Industrien haben bei ihren Ansitzen den Verwitterungserscheinungen 

ihrer Boraxvorrate Rechnung zu tragen. Andererseits leistet das 
10) , , ;' —_ 
Zehnhydrat bekanntlich im Laboratorium als Urtitersubstanz zur 
Kinstellung von Saéuren und als Grundsubstanz zur Herstellung 
von Pufferlésungen wertvolle Dienste: zu beiden Zwecken mub es 
rein und auf formelgerechten Wassergehalt dargestellt werden. 
Weniger bekannt ist wohl aber, daB ein 1926 in Kalifornien in groben 
Lagern entdecktes mineralisches Biborat-4-hydrat, der Kernit oder 
Rasorit, heute iberhaupt zum wichtigsten Rohstoff fir die gesamte 
Borsiure- und Boraxerzeugung geworden ist und die bisherigen Roh- 
materialen, Calelumborate wie Boronatrocaleit, Pandermit, Cole- 
manit u.a. groBenteils aus der Boraxindustrie verdringt hat. 

Als definierte kristalline Hydratstufen des Natriambiborats sind 
vbekannt: das Zehnhydrat, das Fiinfhydrat, der sog. ,,oktaedrische” 
oder Juwelierborax, das erwihnte natiirliche, aber, soweit die che- 
; mische Literatur erkennen J&Bt, bisher noch nicht kiimstlich dar- 

gestellte Vierhydrat Kernit und das Anhydrid. Weiterhin sind als 
“ntwisserungsstufen genannt, wenn auch nicht studiert worden, ein 
Vihydrat und ein Monohydrat. Die altere Literatur tiber das Ent- 


wasserungsverhalten des Borax wird in gewohnter Griundlichket 


') Nr. VIII: Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 49. 

*) Zum Teil vorgetragen auf der Tagung der mittel- und ostdeutschen 
Chemiedozenten, Breslan Oktober 1933; hieriiber ein, allerdings verstiimmeltes 
Keferat in Z. angew. Chemie 46 (1933), 747. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 
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in der &. Aufl. von Gmetin’s Handbuch, Bd. Natrium, verzeich, 
Fir die vorlegende Arbeit sind folgende Feststellungen new ' 
Datums von Bedeutung. 

Nach I. M. Kournorr') wird Zehnhydrat durch Erhitzen auf dem Wa 
bad in Finfhydret ibergefihrt; bis 200° bleibt ein Monohydrat bestandig, |», 
das letzte Wassermolekil wird vollstandig bei 400—450° ausgetrieben. Auf di: 7 
Ko.iraorr vorgeschlagene Darstellung formelgerechten Zehnhydrates: vorsich\. 
Trocknung eines mehrfach umkristallisierten Produktes iiber dem Dampfdruck. 
puffersystem NaBr-2H,O + ges. Losung — kommen wir im folgenden zurii{. 

Kine auffallige Beobachtung hat Verf.*) 1927 kurz mitgeteilt: Entwaissor 
man frisch umkristallisiertes Zehnhydrat im H,SO,-Exsikkator auf etwa 3 Restmo! 
Wasser herunter, so gibt sich das Durchlaufen der Fiinfhydratstufe weder in dey 
zeitlichen Entwasserungskurve, noch im Rdéntgenbild der Riickstande zy er. , 
kennen; vielmehr zeigen diese auch bei 3 Mol H,O noch deutlich die Interferenzen 


des Zehnhydrates. 


Zersetzungsdrucke an Biborathydraten sind — abgesehen von Alteren. 
weniger systematischen Messungen von LEscoEUR*) — wohl erstmalig von Hack. h 
spILL und Kirerrer') untersucht worden. Allerdings verzeichnet die von beidey F 
Autoren ausgearbeitete und mannigfach angewandte MeBmethodik (wie Verf. R 
schon bei anderer Gelegenheit®) hervorheben muBte!) keine Gleichgewichts. 


drucke, sondern letzten Endes Zersetzungsgeschwindigkeiten im Gegensatz zu 
den tblichen isothermen bzw. isobaren Abbauverfahren. An Zehn-, Fiinfhydrat 
und Kernit werden solche Messungen angestellt, die jedoch, wie unten zu zeigen 
ist, ber die Beziehungen zwischen den einzelnen Hydratstufen noch keine er 
schépfende Auskunft geben. 

RAKUSIN und Bropskt®) teilen im Rahmen mehrerer Arbeiten iiber die 
Verwitterung von Salzhydraten einige Beobachtungen mit, so die Bestandigkeit 
des Zehnhydrates bei langerem Lagern an der Luft, die ausbleibende Wieder. 
bewisserung von Mono- und Pentahydrat u. a. Diese Angaben treffen freilich 
nur und zum Teil nur angendhert — unter bestimmten Voraussetzungen au! 


ema 


den Einzelfall zu, und die verallgemeinerten Aussagen iiber [rreversibilitat der 
Boraxentwasserung und iiber Stabilitat der einzelnen Hydratstufen sind nach 
dem vorgebrachten Versuchsmaterial, wie wir zeigen werden, noch nicht ve- 
rechtfertigt. 

Im Gegensatz zu den _ russischen Autoren stellen H. LEHMANN und 
M. Scuvu.ze’) beim Verwittern von technischem Borax an der Luft betrachtlic! 
Wasserverluste fest, andrerseits die Wiederanwiasserung einer Abbaustufe mu: 
etwa 4H,0O bis hinauf zum Zehnhydrat. Vor allem bemerkenswert — und sch: | 


') I. M. Kovurnorr, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 1447. 
*) H. Menze., Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 72. 
*) H. Lescorur, Ann. chim. phys. (7) 9 (1896), 545. 


+>»? 


‘) L. Hackspimtt u. A. P. Krerrer, Ann. chim. phys. (10) 14 (1930), 2 : 
Chim. et Ind. 26 (1931), 520; Helv. chim. acta AVI (1933), 1104. 

*) Vel. FuBnote 1 S. 1. 

6) M. A. Rakusin u. D. A. Bropski, Z. angew. Chemie 39 (1926), 134 
40 (1927), 110, 836, 967; Metallbérse TS (1928), 2357. 

7) H. LeamMann u. M. Scttuntze, Ber. dtsch. keram. Ges. 16 (1935), 5. 
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H. Menzel. Das System Na,B,O,H,O 9 


im Widerspruch zu vorgenannten Erfahrungen des Verf.') ist die Beob- 
ng. daB ein stark verwitterter technischer Borax das Gitterbild des 
‘hydrates liefert. 

Im ganzen genommen zeigt die bisherige Kenntnis eines so ge- 
ichlichen Salzes wie Borax viele Liicken und Widerspriiche, 
n Ausfillung bzw. <Aufklirung die folgenden Studien am 


.B,O,-H,O-system bezwecken. 


Biborathydrate als Bodenkorper waGriger Losungen 


Die Gleichgewichte Bodenkérper-Lésung sind fiir Na,B,O; bis 
\j0° seit langerem festgestellt. Die Léslichkeitskurve zeigt zwei an- 
steigende Aste, im Schnitt (60,1°) den Umwandlungspunkt 10 <—™ 5- 
ivdrat. Ein Gemisch Funfhydrat-Bodenkérper +- Lésung laiBt sich 
unschwer ins metastabile Gebiet, auf Zimmertemperatur unter- 
kiihlen. Beim Impfen des Systems mit einem Zehnhydratkristillchen 


kann man unter dem Mikroskop in kurzer Zeit geradezu modellmabig 
das Wachsen der stabilen Zehnhydratphase (monokline Prismen, 


Fig. la) unter gleichzeitigem Inlésunggehen der metastabilen, daher 





a b Cc 
20 20 43 
Na, B,O;-10H,O Na,.B,O,-5H,O Na, B,O,-5H,0 


(Teil von Fig. Ib) 
Fig. | 


leichter  léshchen Fiinfhydratkristalle (trigonale, oktaederihnliche 
rormen, Fig. 1b, ¢) verfolgen; Naheres iiber diesen instruktiven 
\ersuch ist vom Verf. andernorts beschrieben und abgebildet worden *). 

Uber die Verhiltnisse von 100° aufwirts liegen nur wenige und 
unsichere Angaben vor; so schlieBt JANEcKE*) aus Druckmessungen 


') H. MEeNzEL, I. ec. 
“) H. Menzet, Sitzungsber. u. Abhandl. d. Naturwiss. Gesellsch. Isis. 
esden, Festschrift 1984, 204. 
FS eed 


') E. JANecke, Z. phys. Chem. 90 (1915), 271. 
|* 
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auf die Umwandlung des Fiinfhydrates in ein Zweihvdrat noch un or. 
halb 118°. Dab hier aber wohl kein Zweihydrat entsteht, daB ii! ..y. 
haupt schon unterhalb 100° Finfhydrat nicht mehr stabil gegenii dey 
seiner Mutterlauge ist, lehrten uns eingehende Untersuchungen in ¢ ey, 
experimentell etwas weniger zuganglichen Bereich zwischen 75 ung 
140°, die uns auch zur Synthese des Kernits fiihrten. Hieriiber so} 
aber erst in der folgenden Abhandlung dieser Reihe berichtet werden, 








Das Entwasserungsverhalten des Zehnhydrates 


Ausgangsmaterial: Ein mehrfach umkristallisierter und iiber zerflieBen. 


a ETO Paty Mie ee 


dem NaBr-2H,O auf genauen Wassergehalt einregulierter Borax. 

Analysenmethoden: Na,O- und B,O,-Titration, wie schon friiher') be. 
schrieben; H,O als Differenz; zu allermeist reichte bei unseren Versuchsreihen diy 
Alkalititration auf Anhydridgehalt bzw. die gewichtsmaBige Ermittlung der 
Wasserverluste hin. 

Alle De byeaufnahmen sind im Réntgenlaboratorium der Dresdner Hoch 
schule (Prof. WirepMANN) von den Herren Studienassessor KLOTZER und Orro 
in dankenswertester Weise vorgenommen worden (LeiBkammer, 2r = 57.3 mm: 
Cu-A-Strahlung, Mark- oder Schleederéhrchen). Fig. 2 gibt einige der Debyeo 
vramme schematisch nach unserer Ausmessung wieder: &, = Zehnhydrat; 
kh, — Finfhydrat; &, — Kernit Na,B,O,-4H,0. 

Betreffend der Form der benutzten Tensieudiometer vgl. die voran. 


vehende Abhandlung VIII*) dieser Reihe, S. 61. 
7 


Im ‘Tensieudiometer gab ein reines, frisch umkristallisiertes Zelhn- 
hvydrat bei 20° zuniichst kleine Reste event. noch anhaftender Feuch- 
tigkeit (Mutterlauge) ab und entwickelte sodann selbst nach langer 
l;xpositionszeit von mehreren Wochen nur einen auffallig kleinen 
Dampfdruck von maximal 1,6 mm. Wurde der Wasserdampf durch 
Abpumpen oder durch Absorption (P,O,;) entfernt, so stieg der Druck 
selbst nach ausgedehnter Wartezeit auf nur wieder diesen Wert an. 





Nachdem wir aber die Substanz - bet verschlossenen Volumen- 
gefaben auf etwa 50° erhitzten, .,ausschmorten” (hierbei mit Fleib 


unter dem’ Umwandlungspunkt 60° bleibend), bis sie etwa 14 oder 
15mm im Rohrsystem lieferte, und dann sofort unter Offnung (er 
VolumengefiBe auf 20,0° Badtemperatur zuriickkehrten, stellte sich 
nunmehr ein Druck von wenig iiber 10 mm ein — 10,0 mm bei 19,8° 
und bei diesem konstanten Druck konnte der Bodenkérper isothe) 


und also isobar bei 19,8°, bis zur Finfhydratstufe abgebaut werd 


') H. Menzer, Z. anorg. w-allg: Chem. 164 (1927), 2ff. 


2) Le. 
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H. Menzel. Das System Na,B,O,-H,O 5 


Druckeinstellungen wurden teils ,,von oben", teils ,,von unten” 
cenommen; sie erforderten bis zur Konstanz wenige Tage. War der 
-twassergehalt von 5 Mol erreicht, sank der Druck stark ab bzw. 
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Fig. 2 


: . . ; ° ry? 
muBte, um weiter isobar bei 10 mm abzubauen, die Temperatur 
entsprechend gesteigert werden. Der erste Teil der Kurve Fig. 5 


gibt den Verlauf der 10 mm-Temperaturen wieder; fur den Vorgang 
10 —» 5-hydrat haben wir den modellmaéBig einfachen Fall des 
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treppenformigen Abbaus zwischen zwei kristallinen, ineinander n.-}y 
loshchen Phasen vor uns; das Abbauprodukt bei 5H,O ist riot. 
genographisch identisch mit dem oberhalb 60° aus Biboratlés.ny 
kristallisierten Pentahydrat (vgl. Fig. 2, R,). 

Das eigenartige Verhalten des frischen, ungeschmorten Zep. 





hvdrates faBten wir anfangs als eine bloBe Verzégerungserscheinunyg 
auf, wie sie an unverletzten Kristallen vielfach beobachtet worden ist. 





Zur Nachprifung vermischten wir das feinzerriebene ungeschmorte 











Priparat innig mit eben. 

n20" | ges Lsg eet ge en 
} |e RoK solchem Fiunfhydrat; auel, 

ak System liber diesem Gemisch ent- 

Naz 8407-20 wickelten sich bei 20° jn 

‘ 1sobar(p=10mm) eigen Wochen wieder nur 

weniger als 2 mm. Dies 

ar 


wies auf eme andere Er- 





: klirung hin, nimlich, daf 








die wiederkehrenden  we- 
T nigen Millimeter Druckein- 
5 stellung einem wirklichen 
4 Abbauvorgang am = unge- 
schmorten Borax zugehoren, 
. der sich vom normalen Ab- 
2h bau zum Fiinfhydrat unter- 
scheidet. Nimmt man etwa 
' an, da vom Biborat auber 
on a a  p)=—Fiinfhydrat noch eine was- 
40 80 120 serirmere, kristalline x-Hy- 

Fig. 3 


dratstufe existiert und dab 





Zehnhydrat auch direkt in diese miedere tibergehen kann, wire der 
Zersetzungsdruck 10—» x-Hydrat kleiner zu erwarten als derjenige 
fiir 10 —> 5-hydrat. Das geht aus der Beziehung zwischen den inner- 
halb dreier verschiedener Hydratstufen eines Salzes wirksamen Dis- 
soziationsdrucken hervor, die theoretisch bereits Wr. Ostwa.p') 


') Wr. Ostwatp, Lehrbuch der Allg. Chemie, Bd. II, 1. Teil Verwanct- 
schaftslehre, 1911, S. 538. Nach der OstwaLp’schen GesetzmaBigkei': 
p> pl" = pl", worin mit h, m, n die Hydratzahlen der héheren, mittleren, 
niederen Stufe, mit p,, p,, p, die Tensionen der drei Stufenvorgainge bezeichnet 
werden, muB, da p, und p, verschieden und in der Regel p, > p,, p, zwischen 
beiden anderen Drucken liegen und damit kleiner als p, sein. Diese wenig | 
kannte Beziehung hat ihr Analogon in der bekannten LutTHeEr’schen Regel f 
die Normalpotentiale zwischen drei Wertigkeitsstufen eines Elementes. 
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-geleitet hat, ohne sie allerdings experimentell zu belegen. Unter 
wendung dieser Vorstellung ware als Abbauprodukt des un- 
scehmorten Borax ein niedrigeres Hydrat als Funfhydrat an- 
»yehmen; far dessen Erfassung wire aber der ProzeBb im Tensi- 
ster zu langsam verlaufen. Wir entwiisserten daher das un- 
schmorte Salz beschleunigt bei Zimmertemperatur, also annahernd 
otherm, im Exsikkator wtber H,SO, oder P,O,;; teils ohne, 
eils unter Vakuum. Nach rascherer Abgabe von 55—60°%), des 
enthaltenen Wassers verzégert sich die weitere Trocknung und 
erreicht nach 12 Monaten ber H,SO, ohne Vakuum eimen praktischen 
Mndzustand mit etwa 3 Mol, iber P,O, im Vakuum mit etwa 1,8 Mol 
Restwasser. Parallelversuche wurden mit geschmortem, d.h. auf 
50° in geschlossenem Gefaéb vorgetempertem Material durchgefuhrt ; 
dabei fiel immerhin auf, daB unter sonst gleichen Bedingungen das 
veschmorte Produkt gegen Ende viel trager Wasser abgibt und zum 
SchluB bei etwas hGbherem Wassergehalt verharrt als das ungeschmorte : 
z. B. tiber P,O;, ohne Vakuum nach 260 Tagen 3,04H,O gegenuber 
239 Mol. Viel wichtiger sind die strukturellen Unterschiede: Im 
Zwischenstadium mit 5H,O brutto zeigt der geschmorte Borax 
eindeutig das Réntgenbild (f,, Fig. 2) des Pentahydrats; Mer fuhrte 
der Abbau wieder normal iiber das 5-hydrat, und der weitere Verlauf 
entsprach dem Abbau dieses letzteren (vgl. unten!). Das Kndprodukt 
mit 3H,O brutto zeigt noch abklingend Pentahydratlimien inmitten 
diffuser Schwarzung und laBt auf einen amorphen Hauptbestandtel 
schlieBen. Der ungeschmorte Borax hingegen zeigt im Abbau- 
stadium 5H,O keinerlei Pentahydratinterferenzen (/?,), sondern deut- 
lich, wenn auch leicht verschleiert, die Linien des Zehnhydrates, bei 
3H,O sind diese in der diffusen Schwiérzung noch wohl erkennbar (R,), 
kaum mehr aber bei 2 Mol Restwasser, der Bodenkérper ist dann 
praktisch amorph geworden. 

Damit ist erkannt, daB der ungeschmorte Borax einen grund- 
sitzhich anderen Abbauweg zuriicklegt als der angetemperte. Der 
normale, iiber kristallines Fiinfhydrat zu niederen Stufen fuhrende 
soll im folgenden als der ,,stabile Abbau” bezeichnet werden, zum 
(nterschied vom ,,instabilen’’ Weg des ungeschmorten Salzes. 

Hinsichtlich der Natur des ,,instabilen’’ Abbauproduktes  be- 
stehen, da kein neues Gitterbild zutage tritt, nur zwei Moéglichkeiten: 
entweder hat es eine Pseudostruktur nach Zehnhydrat, oder und 
viel wahrscheinlicher, da im Lauf der Entwiisserung ohnehin die 


Zehnhydratinterferenzen schwinden — es ist amorph. Dann rihren 
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die in den Stadien mit 5 und mit 3 Restmol beobachteten Zehnhydr. +- 
limen von noch unverandertem Ausgangsprodukt her, und die amor; 
Abbauphase mub entsprechend wasserirmer sein als etwa Fiinfhydr 
ohne dab uber thre Hydratzahl, sofern uberhaupt ein st6chiometrise}, os 
Hvdrat vorhegt, aus diesen Versuchen etwas erfahren werden kénn 

Der Abbau des kristallinen Funfhydrates lauft, wie noch geze; 
wird, auf ein amorphes Zweihydrat hin. Ob diese Stufe identisch ist 
mit dem Endprodukt des ,,imstabilen’* Zehnhydratabbaues, kann bei 
der negativen Auskunft der (,,amorphen’*) Réntgenogramme nicht 
festgestellt werden und ist tiberdies unwahrscheinlich: denn bei zwej 
amorphen Gebilden gleicher stéchiometrischer Zusammensetzung, 
aber abweichender Bildungsbedingungen ist mit strukturellen und 
energetischen Differenzierungen zu rechnen. So muB auf eine auch 
nur qualitative Anwendung der Ostwatp’schen Dampfdruckbezie- 
hung, die ja nur fur drei defimierte kristalline Hydratstufen gelten 
kann, verzichtet werden. Die Feststellung eines instabilen amorphen 
Abbauproduktes, energiereicher als ein entsprechendes kristallines, 
reicht aber hin, den verhaltnismébig geringen Reaktionsdruck des 
Instabilen” Prozesses zu erkliren. 

Wir untersuchten weiter, ob der ,,instabile’’ Abbau reversibel ist, 
doh. ob der resthehe Bodenkérper beim Vorlegen dosierter Wasser- 
dampfdrucke direkt Zehnhydrat zuriickbildet, ohne kristallines Fiinf- 
hvdrat zu durchlaufen. Kin Produkt mit 2,87 H,O (Zehnhydratlinien 
unm Rontgenbild erkennbar!) wurde tber gesittigte NaBr-Lésung 
(p?? 104mm) auf 5,13 Mol (f,) und eines von 1,75 H,O auf 
$3.59 Mol angewissert; das Roéntgendiagramm zeigt in beiden Fallen 
scharf das Pentahydratgitter, und ebenso ein Riickstand mit anfangs 
3,85 HO, angewiissert tiber gesiittigter CaCl,-Lésung (p?® = 5,3 mm) 
auf 4,61 H,O (2,). Weiterhin wurde das instabile System mit 3,85 H,O 
(und Zehnhydratinterferenzen!) vier ‘Tage lang in dicht angefilltem 
und zugeschmolzenem Glasrohr auf 50°, der sonst benutzten Sehmor- 
temperatur, getempert und zeigte hernach, wenn auch verschleiert, 
das Gitterbild des Fiinfhydrates (Rj). Das ,,instabile’’ Abban- 
system kristallisiert also bei dieser geringen ‘lemperatursteigerung 
bereits in das ,,stabile’ um, und in Bertihrung mit einem Wasser- 
dampfdruck, der den Reaktionsdruck des ,,instabilen’’ Abbaus, ers' 
recht aber die bei Zimmertemperatur verschwindend kleine 
Tension des kristallinen Pentahydrates tbersteigt, wird im normalen 
Stufengang die wasserarme amorphe Phase zu kristallinem Finfhydra' 


und erst dieses gegebenenfalls weiter zu Zehnhvdrat aufgebaut. 
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Das Auftreten amorpher, daher instabiler mederer Hydrate, die 
am freiwilligen Ubergang in stabile, d.h. kristalline Stufen mehr 
ler weniger Widerstand bieten, unter kleinerem Dampfdruck, als 
un die Reaktion zwischen zwei kristallinen Bodenkérpern ent wickelt, 
st prinzipiell verschiedenthch von G. F. Htrria') diskutiert worden, 
Venn bei allen heterogenen Reaktionen zwischen zwei kristallinen 
ind der Dampfphase die medere Stufe zuniechst in der Phasengrenz- 
‘aiche in einem instabilen Zustand von erhdhter Aktivitét entsteht, 

der meist aber rasch unter Alterung und Kristallinwerden aus dem 
Reaktionsablauf ausscheidet, so bleibt beim Boraxabbau offenbar 
der primire energiereichere Zustand des Abbauproduktes lange Zeit 
erhalten und schreibt den weiteren Verlauf vor. Daher kommt es 
auch, daB die mechanische Beimengung der stabilen inaktiven Abbau- 
stufe, des Fiinfhydrates, den ,,instabilen’’ Ablauf noch micht in den 
stabilen’’ umzulenken vermag, wahrend durch Anschmoren die 
Primirstadien innerhalb der Phasengrenzfliche rasch in die Ordnung 
des Pentahydratgitters gedringt werden und von da aus den weiteren 
ProzeB beherrschen. In gewissem Zusammenhang mit unseren Be- 
obachtungen stehen auch die neuerlichen Feststellungen von 
R. Fricke?) tiber den zeithehen Anstieg der Zersetzungsdrucke, ins- 
besondere von Oxydhydraten, der begriindet wird mit einem vorerst 
energiereicheren Zustand unvollkommeneren Ordnungsgrad 
des bei verhaltnismabig tiefer Temperatur entstehenden Oxydgitters, 
der bei langer verfolgter Druckeinstellung allmahlich in normal- 
geordnete Gitterverhaltnisse tibergeht. Allerdings legen bei uns die 
linge insofern noch extremer, als die neugebildete Phase tiberhaupt 
wihrend des ganzen Vorgangs amorph bleibt und sich bei Zimmer- 
temperatur selbst nach vielen Monaten (vgl. Exsikkatorversuche) noch 
nicht freiwillig in das stabile Gittergefiige umlagert. 

Mit diesen Abbauprozessen steht das Verhalten des Zehnhydrates bei der 
Behandlung mit Ammoniak in keinem erkennbaren Zusammenhaneg. 


Beim Extrahieren mit fliissigzem Ammoniak nach der bekannten W. Brvrz 
schen*) Arbeitsweise werden nicht weniger als 9 Mol H,O entfernt; zugleich wird 
Ammoniak gebunden. Da wir zuniachst nicht das Reaktionsprodukt selbst bei 
der Temperatur fliissigen Ammoniaks durch Tensimeterabbau erfabten, es viel- 


1) G. F. Hirrie, Z. angew. Chemie 41 (1928), 1034; Koll.-Ztschr. 5S 
(1932), 44. 

*) R. Fricke, Z. phys. Chem. A, 169 (1934), 152. 

3) W. Brrtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351; Z. Elektrochem. 
$3 (1927), 491. 
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mehr dem Gerat bei Zimmertemperatur zur Analyse entnahmen, ging ein T jj 
Ammoniak aus dem anscheinend sehr zersetzlichen Ammoniakat fliichtig, w 4 
nur maximal | Mol NH, war neben | Mol Restwasser festzustellen. Bei weiter » 
Kinwirkung flissigen Ammoniaks (bis 65 Tage) machte sich, mdglicherwe) 
durch geringen Feuchtigkeitsgehalt des verwandten Ammoniaks trotz sorglich 
‘Trocknung, ein langsamer Wiederanstieg des Wassers auf etwa 1,5 Mol, aber 





keine Zunahme des bei Zimmertemperatur festgehaltenen Ammoniaks bemerkbar. 

In einem 2. Versuchsgang haben wir das Zehnhydrat erst mal ausgiebiy 
mit NH,-Gas vorbehandelt, um so die Hauptmenge Wasser zu entfernen, wobe; 
die Masse auf der Fritte anfangs merklich feucht wurde und sich erwarmte. Dic 
anschlieBende Extraktion mit flissigem Ammoniak (bis 39 Tage) griff nun den 
Borax in nur viel schwacherem Mabe an: das bei Zimmertemperatur entnommene 
Kndprodukt enthielt maximal 0,2 Mol NH,, hingegen noch etwa 4 Mol H,0, 
wobei allerdings bei 80° ein héherer Ammoniakeinbau vorausgegangen sein 
dirfte. 

Bemerkenswert ist, da beide Endprodukte trotz ihres stark unterschied. 
lichen Wassergehaltes das gleiche, mit dem des Pentahydrates iibereinstimmende 
Rontgenbild liefern, sich also strukturell von Pentahydrat ableiten. Ob sich, 
wie vermutbar, im Grenzgehalt bei 80° Wasser und Ammoniak zu 5 Mol 
erganzen, wird kinftig nachgeprift werden. 


Yon diesen Erfahrungen aus lassen sich nunmehr _ praktisch- 
techmsche Fragen der Reindarstellung, Bestandigkeit und Ver- 
witterungsneigung des Borax beurteilen. 


Zur Reindarstellung des Zehnhydrates als Urtiter- und Puffer- 
substanz hat vel. oben — Kournorr die Trocknung des umkristalli- 
sierten Salzes uber zerfliebendem Bromnatrium vorgeschlagen. Sol! 
ein solches Dampfdruckpuffersystem bei Zimmertemperatur irgendein 
Hvdrat auf seinen formelgerechten Wassergehalt einregulieren, d. h. 
seiner Verwitterung wie seiner Wasseraufnahme gleichermaben ent- 
gegenwirken, so muB in einem etwas weitergezogenen ‘Temperatur- 
bereich, etwa 15—-30°, die Dampfdruck-Temperaturkurve des Trocken- 
mittels zwischen der p-t-Kurve seiner gesiittigten Lésung (baw. der 
Zersetzungsdrucke des niichsthdheren Hydrates) und der p-t-Kurve 
seines Abbaudruckes verlaufen. Zur Beurteilung geeigneter Trocken- 
mittel fur Borax waren neben deren p-t-Kurven diejenigen gesattigter 
Boraxlésung und der Abbaureaktionen des Zehnhydrates durch ent 
sprechende Druckmessungen aufzustellen: Fig. 4. 


System 10-Hydrat + gesattigte Lésung 
t® O0) 11.0 11,4 13,0 15,0 17,0 
pmm  &,5 0.8 10,1 11,2 12,8 (14,6) 


Innerhalb der MeBygenauigkeit von 0.1 mm iibereinstimmend mit den 


Tensionen reinen Wassers, entsprechend der geringen Léslichkeit des Borax. 
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i! System NabBr-2H,O + gesattigte Lésung') 

; t° 14,9 17,4 19,4 20,0 21,5 23.6 26,0 
: pmm 7,5 9,0 10,1 10,4 11.4 2,4 (14,5) 
c | System NaCl, Saccharose + gesattigte Lésung 

, F 15,5 20,0 25,0 

r pmm 9,2 12,5 (16,6) 


Friihere Messungen von H. Menzeu und L. Srec, vel. FuBnote | 


° »Stabiler’ Abbau 10 —> 5-Hydrat 

1° 15,0 17,5 19,8 22,5 25,0 

pmm 7,0 8,5 10,0 12,0 14,0 

. Diese Wertepaare wurden im Rahmen des ,,stabilen’ Abbauversuches 
vel. oben — aufgenommen. 


»Iinstabiler Abbau” 10 + w-Hydrat 
Die Kurve ist. weil nur 2 Punkte aufgenommen (20°: 1.6mm; 25°: 1.9 mm), 
lediglich roh angedeutet worden, diirfte dabei aber fiir die folgenden Be- 


trachtungen ausreichen. 
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Die p-t-Kurve des NaBr-Systems liuft weit unterhalb der Kurve 
gesittigter Boraxlésung, vermag eine solche also vollstindig zu 
lestem Hydrat einzutrocknen. Sie liegt aber nur bis etwa 22° ober- 
halb der Kurve des ,,stabilen‘* 10 —»> 5-hydrat-Gleichgewichtes; von 
22° aufwarts sind die Zersetzungsdrucke des Zehnhydrates gréBer als 
die Tensionen des NaBr-Puffersystems. Dieses wire demnach, weil 
nur unterhalb 22° wirksam, gar nicht der geeignete Regulator fur 
Borax. Anders das NaCl-Saccharosesystem: die p-t-Werte legen im 


') H. Menzet u. L. Sigec, Z. Elektrochem. 38 (1932), 292. 
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fraghehen Temperaturbereich gentigend oberhalb der Abbaudruce! 
so dab uber diesem Dampfdruckpuffer kein Zehnhydrat verwitte:y 
kann, etwaiges Funfhydrat aber regeneriert werden mu, 

Diese Folverungen werden durch zwei Versuchsreihen bestatigt, bei weleh 
5&-Hydrat (Ausgangsprodukt mit 5,4 H,O) tiber beiden Systemen im Vakuun. 
exsikkator aufbewahrt und die zeitliche Gewichtszunahme verfolgt and in Kurven 


(hiv. 5) wiedervegeben worden ist. 


ad Py» 0 
be " Anwmasserg 5-10 hydrat " a? 
Nall Sacer . 
System ~ 


cone 





i i i ) i ab 
100 200 300 400 500 600 700 Tage 
Fig. 5 

Uber dem NaCl-Saccharosesystem: langsame, aber stetige Anwasserung 
auf Zehnhydrat zu. Im Stadium 7,5 H,O Réntgenaufnahme: Interferenzen von 
5- und 10-Hvydrat, wie zu erwarten, vgl. Fig. 2 &,,; nach etwa 500 Tagen sind 
l) Mol H.O erreicht. 

Uber dem NaBr-Puffer: Auf eine anfangliche Wasserzunahme folgen in 
den warmsten Sommerwochen (nach etwa SO und 450 Tagen), wahrend deren 


die durchschnitthche Raumtemperatur 22° wesentlich tiberschritt, eine deutliche 


Wiederabnahme und in den Wintermonaten (wechselnde Raumheizung ) haufiger 


Schwankungen, wonach also dies System nur bedingt, unterhalb 22°, zur 


Regeneration von Finfhydrat taugt. 


Wenn sich NaBr-aq. dennoch allgemein zur Trocknung um- 
kristalhsierten Zehnhyvdrates bewahrt hat, so erklirt sich dies nach 
unseren Feststellungen zwanglos daraus, dab ein eben getrocknetes 
Zehnhydrat bei Zimmertemperatur freiwillig, d. h. ohne Antemperung, 
nicht in Funfhydrat ubergeht, sondern die ,,instabile’’ Abbaurichtung 
emschlagt. Deren Zersetzungsdrucke legen aber so tief unterhalb der 
Tensionen gesattigter NaBr-Loésung, dab letztere den Zehnhydrat- 
abbau verhindert. So haben wir auch stets nach Ko_trHorr’s Arbeits- 
weise in kurzer Expositionszeit einwandfreies Zehnhydrat erhalten. 
Zur Prufung, ob nicht aber in ausgedehnten Zeitriumen das ,,instabile™ 


Zerfallssystem dem ,,stabilen’’ zustrebt, haben wir eine gréBer 
Portion ,,Einstellborax’ reichlich 3 Jahre tiber dem NaBr-Gemuseh 
aufbewahrt und be: der Endtitration einer Durchschnittsprobe 53,6°), 
Anhydrid und 46.4%, H,O, entsprechend 9,68 Mol H,O, gefunden, 
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mit die generelle Brauchbarkeit dieses Trockenmittels in der Tat 
Frage gestellt wird. 

Andererseits haben wir feuchtes Zehnhydrat binnen kurzer Zeit 

it Erfolg uber dem NaCl-Saccharosesystem getrocknet, schhedlich 
refaltig bereiteten Eimstellborax (10g) uber 12 Monate innerhalb 
plicher Raumtemperaturschwankungen im NaCl-Saccharose-xsikka- 
x (Vakuum) expomert; unter I4tigiger Kontrolle betrugen die 
maximalen Gewichtsdifferenzen nur weniger als 0,02% )! Daher 
méchten wir das NaCl-Saccharosesystem als unbedingt zuverlissigen 
Regulator fir formelgerechtes Zehnhydrat vorschlagen; ihm leben 
sich unschwer noch andere Bodenkérper-Losung-Systeme geeigneter 
p-t-Verhaltnisse an die Seite stellen. 


Nunmehr lassen sich auch widerspruchsvolle Angaben uber das 
Verwitterungsverhalten von techmischem Borax an der Luft 
aufkliiren, 

Die Feststellung von Rakustnx und Bropskt'), dab Zehnhydrat bei mehr 
monatlichem Lagern an der Luft nicht verwittert, ist ohne nihere Angabe der 
ungefahren Luftfeuchtigkeit nur beschrankt verwertbar. Bei hohen Wasser- 
dampfgehalten, oberhalb der Reaktionsdrucke 10 —» 5-Hydrat liewend, trifft 
dies Verhalten unbedingt zu, aber auch bei normalen, unterhalb der ,,stabilen” 
Abbaudrucke gelegenen, sofern die Autoren von frisch umkristallisiertem, un- 
veschmortem Borax ausgingen, der ja freiwillig zunachst den ,,instabilen’*’ Abbau 
unter sehr geringer DruckaéuBerung eingeht. Eine spatere Angabe, daf die (in 
der Hitze vorgenommene) Dehydratation von Deka- auf Pentahydrat irreversibe! 
sei, da Pentahydrat an der Luft kaum Wasser aufnihme, ist ohne Beriicksichtigung 
der Luftfeuchtigkeit wiederum reichlich unbestimmt und durch unsere An. 
wisserungsversuche iiber Dampfdruckpuffersystemen (vgl. oben) iberholt. Uber. 
dies haben auch H. LeamMann und M. Scuvuuze’*), freilich unter Vorlegen des 
ziemlich hohen Dampfdruckes von 15 mm, Trocknungsprodukte mit etwa 4 Mol 
Restwasser unschwer zum Zehnhydrat regenerieren kénnen. 


Bemerkenswert sind gegeniiber Rakusin und Bropskt') die 
Befunde von LEHMANN und Scuuuze”) an technischem Borax: Nach 
2 Jahren Lagern hat er etwa 5H,O verloren und zeigt das Gitterbild 
des Funfhydrates; frisch gelieferte Ware (deren Anfangszusammen- 
setzung nicht angefiihrt ist) verwittert an der Luft in 135 Tagen auf 
einen Restwassergehalt von 4,4 Mol. Es ist sehr wahrscheinlich, daB 
das Handelsprodukt bei seiner Herstellung (etwa Trocknung der 
abgeschleuderten Kristalle im warmen Luftstrom) thermischen Kin- 
flissen entsprechend unserem Anschmoren ausgesetzt war, die von 


') M. A. Rakusin nu. D. A. Bronpskt, L. c. 
*) H. LEHMANN u. M. Scuutze, |. ec. 
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vornherein Keime des Funfhydrates erzeugten und damit die kiinft; 
Verwitterung in Richtung des stabilen Abbaus vorzeichneten. Ube>- 
dies halten wir es fur sehr wohl méglich, daB auch bei ,,ungeschm« -- 


tem’ Borax in sehr langen Zeitréumen das instabile Zerfallssyste » 
in das stabile ubergeht und dieser somit zu Funfhydrat verwitte: 

Wir haben beispielsweise Schaustiicke von Boraxdrusen (von 
Kristallisationsbandern stammend) untersucht, die nach _ reichlich 
10 Jahren offener Aufbewahrung unter Beibehaltung ihrer dauBeren 
Kristallflaichen vollstandig kalziniert waren. Die leicht abbréckelnden 
verwitterten Zonen ergaben nur mehr 4,7 Mol Wassergehalt und das 


Funfhydrat-Réntgenogramm (Fig. 2, R,,). 


Das Entwasserungsverhalten des Fiinfhydrates 


Zu diesen Versuchen dienten einmal (unter weiterem Abbau!) das 
beim ,,stabilen’ Zehnhydratabbau im Tensimeter erhaltene Fiinf- 
hvdrat, andernteils eigens dargestellte Funfhydratpraparate. 

ZweckmaBige Darstellung: in gréBeren reinen Kristallen durch Ein- 
dunsten gesittigter Boraxlésung oberhalb 60°, oder in feinkérniger Kristallisation 
durch allmahliches Kintragen von Zehnhydratpulver in gesattigte Boraxlésung, 
am besten oberhalb 70°, wobei die Umwandlung in Fiinfhydrat leicht an kleinen 
Proben mikroskopisch verfolgt werden kann (betreffend Kristallformen veg. 
oben). Trotz Absaugens auf geheizter Nutsche und scharfen Abpressens ver 
ursachen die anhaftenden und beim Trocknen Zehnhydrat liefernden Reste 
Mutterlauge einen Bruttowassergehalt wenig iiber 5 Mol. 

Der Verlauf des isobaren Abbaus im Tensimeter geht aus dem 
entsprechenden Stuck der Kurve Fig. 3 hervor: Ziemlich genau von 
5H,O ab starker Anstieg der 10 mm-Temperatur, die zwischen etwa 
4,5 und 2,3 Mol auf etwa 88° (87,9°) konstant bleibt, um von da ab 
wieder stark zuzunehmen. Man erkennt einen wohlausgepragten 
Stufenabbau vom Finf- zu einem Zweihydrat, wobei — wie so 
hiufig — die Keken der Stufe merklich ausgerundet sind. Die Drucke 
stellten sich ziemlich langsam ein; anfangs immerhin im Lauf einiger 
Tage, mit Anndherung an das Zweihydrat erst nach einigen Wochen, 
selbst wenn durch vorubergehende Temperaturerhéhung (Anschmoren) 
ein Beschleunigen versucht wurde. Der Steilabfall bei 88° konnte 
jedenfalls in mehreren Versuchen gut reproduziert werden. 

Der Restbodenkérper mit 2H,O ist réntgenographisch amorph 
(Funfhydratlinien héchstens angedeutet), und Bedenken sind be- 
rechtigt, ob er tiberhaupt als ein bestimmtes Hydrat angesehen 
werden darf und, wenn dies, ob die 10 mm-Temperatur von rund 


SS° mehr als eine nur singulire Bedeutung hat. In der Tat darf dieses 
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orphe Zweihydrat als ein chemisches Individuum gelten. Wie 
ten zu zeigen ist, laBt es sich noch auf anderen Wegen (z. B. Xylol- 
+wiisserung) genau darstellen; uberdies erweist es bei der thermi- 
hen Weiterbehandlung eine merkliche Bestandigkeit und l&Bt ein 
sgeprigtes Stabilitatsbereich erkennen. Wenn es auch, weil amorph, 
ergetisch nicht streng wie etwa ein kristallines Hydrat  definiert 
in kann, so gaben die langen Druckeinstellungszeiten bei unseren 
bbauversuchen zwischen 80 und 90° immerhin Gelegenheit zu ge- 
jsser Alterung der labilsten Primiarprodukte zu stabileren Zu- 
(inden, deren weitere Wandlung, etwa zu erkennbarer Gitter- 
ordnung, unverhaltnismabig langsam verliuft sonst hitte nicht 
in unabhangigen Versuchen, in Handen verschiedener Mitarbeiter, die 
489-Strecke nahe tbereinstimmend reproduziert werden kénnen, Auf 
unseren Fall trifft also die von Hi'rria!) diskutierte Situation zu, 
ber der die Alterungsgeschwindigkeit gegeniiber der der Druck- 
einstellung extrem klein ist und die gemessenen Druckwerte bereits 
eine allgemeinere Geltung, ahnlich den Gleichgewichtsdrucken stabiler 
kristalliner Systeme gewinnen. 

Die Gesamtkurve Fig.3 umfabt den ,,stabilen’ Abbau von 
Zehn- tiber Fiinf- nach Zweihydrat. 

Diesen Verlauf bringt die Zersetzungskurve von HackKspiL. und KIEFFER?) 
nicht in gleicher Weise zum Ausdruck. Diese letztere verzeichnet bei etwa 60° 
die stirmische Zersetzung von Zehn- auf Zweihydrat; die Fiinfhydratstufe tritt 
in keiner Weise hervor. Dabei lassen beide Autoren unberiicksichtigt, daB Zehn- 
hydrat bei 60° (Umwandlungspunkt) schmilzt, so da ihr Versuchsverlauf kaum 
mehr eindeutig einer festen Zehnhydratphase zugeschrieben werden kann. 


Das weitere Abbauschicksal des amorphen Zweihydrates haben 
wir nicht im Tensimeter verfolgt, weil einmal mit groBben Trigheiten 
in der Druckeinstellung zu rechnen war, zum anderen und besonders 
aber deshalb, weil wir uns bereits vergewissert hatten, daB die niichst- 
folgenden Stufen, Monohydrat und Anhydrid, amorph auftreten. 
Auf Abbaugleichgewichte zwischen amorphen Phasen treffen aber 
in verstirktem Mabe die einschrankenden Bedenken zu, die oben 
‘ur den Abbau einer kristallinen auf eine amorphe Phase geltend 
vemacht wurden. Wir begniigten uns ausgehend vom Finf- 
hvdrat — mit einigen orientierenden Entwasserungsversuchen: 

Finfhydrat wurde — unter gleichen sonstigen Verhaltnissen wie 
vorher Zehnhydrat — im Exsikkator, ebenfalls ohne Vakuum, tuber 
PO; exponiert. Nach 240 Tagen war es auf knapp 4 Mol H,O herunter- 


') G. F. Htrrie, Koll.-Ztschr. 58 (1932), 49. 
*) L. Hackspriit u. A. F. Krerrer, |. c. 
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vegangen: es laBt sich also, unter vergleichbaren Umstianden, merk} ¢} 
schwerer entwissern als ungeschmortes Zehnhydrat (nach gleic. ey 
Zeit etwa 2,5 Restmol H,O), aber auch schwerer als angeschmor es 
Zehnhydrat, welches, den Weg tuber Fiinfhydrat einschlagend, jy 
gleicher Zeit auf 3,1 Mol gelangte. 

Weiterhin haben wir Finfhydrat der KEntwasserung durch sieden- 
des AXyvlol (Fraktion 136—139° Siedepunkt) unterworfen. 

Naheres iber Apparatur und Arbeitsweise vgl. H. MENZEL und A. Brickner), 
Diesmal destillierten wir nach erfolgter Wasseraustreibung das iibrige Xylol nur 
zum Teil im Vakuum ab; der Rest wurde abgegossen, der Riickstand auf einem 
Filtertiegel scharf abgesaugt, mit absolutem Alkohol intensiv ausgewaschen, so. 
dann zwecks vollstandiger Entfernung des anhaftenden Xylols — das etwas 
krimelige Produkt im Mérser unter absoluten Alkohol feinst zerrieben, nunmehr 
nochmals abgesaugt, ausgewaschen und die Reste Waschalkohol im Vakuum. 
exsikkator abgedunstet. 

Die wihrend der Versuche iibergehenden, im MeBrohr auf- 
gesammelten Wassermengen leben bereits iberschliglch die Abgabe 
von 3 Mol H,O aus dem Finfhydrat erkennen. Analyse der Riick- 
stiinde nach a) 6- bzw. b) 10stiindiger Behandlung: 

a) 84,519) Na,B,O,, 15,49°/, H,O, entspr. 2,05 Mol H,O 
b) 84,67°/, Na,B,O,, 15,33°/, H,O, _,, 2,02 Mol H,O. 


lm Roéntgenbild erwiesen sich beide Zweihydrate — genau wie 
die entsprechenden Stufen des Tensimeterabbaus — als durchweg 
amorph. Wir versuchten, eines dieser Produkte durch langeres 
‘Tempern 6-24 Stunden langes Belassen unter siedendem Xylol, 
etwa 140° (Rueckflubkihler!) zur Alterung und Kristallisation zu 


veranlassen; dennoch blieb es amorph. Auch hiernach erscheint es 
gerechtfertigt, das amorphe Zweihydrat als chemisches Individuum 
aufzufassen. 

Dieses amorphe Zweihydrat gleichviel ob durch thermischen 
Abbau oder durch Xyloldestillation aus Finfhydrat gewonnen 
liBt sich ohne weiteres durch Exposition tiber Dampfdruckputfern, 
etwa CaCl,-6H,O-, NaBr-2H,O- oder NaCl-Saccharose-System Zu 
kristallinem Fiunfhydrat anwiissern. 

Kindlich wurde Fiinfhydrat bestimmte Zeiten auf wechselnden 
von 100° ansteigenden Temperaturen (automatisch reguliert 
‘Trockenschrank!) in offenem Wageglas gehalten und aus den ( 
wichtsverlusten der jeweilige Restwassergehalt ermittelt (Tabelle | 


') H. Menzen u. A. Brickner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 85, 192. 
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h & Tabelle 1 
er - Mol H,O im Riickstand 
4 ; n. Stdn. bei 100° | 150° | 175° 190° Weitere Stdn. bei 190° 
in sf — : ~ — : ee = — 
9 4,22 | 1,74 1,51 1,36 39 1,20 
6 3,70 1,64 1,48 1,32 66 1,16 
n- 2 4 «| 3,44 1,57 1,39 1,28 112 1.11 


Damit ist bei 190° nauezu das in der Literatur vielfach erwaihnte 
Monohydrat“ erreicht; es ist dem Debyeogramm nach amorph. 


_ Ohne die tensimetrische Verfolgung des Zweihydratabbaus ist noch 
0- nicht streng entschieden, ob hier ein amorphes Hydrat stéchio- 
is metrischer Zusammensetzung oder nur eine zufillige Zwischenlage 
a4 zwischen Zweihydrat und amorphem Anhydrid vorliegt. Immerhin 


spricht unsere Bestétigung 4lterer Angaben, wonach Monohydrat 
bei 190—200° zu erhalten und bestiandig ist, wahrend das letzte 
Wassermolekil erst bei wesentlich héheren Temperaturen allmahlich 
austritt, fiir die Auffassung eines definierten Hydrats. 

EKiner besonderen Hervorhebung bedarf zum SchluB die Tat- 
sache, daB weder beim Abbau von Zehn- oder Fiinfhydrat, noch 
beim Wiederanwissern wasseriirmerer amorpher Phasen mittels 
Wasserdampf zwischen 20° und 100°, noch beim Antempern von 
Systemen mit 4H,O-Bruttogehalt im verschlossenen Rohr oder im 
wasserdampfbeladenen Luftstrom bis 100°, je die Stufe des kri- 
stallinen Vierhydrats Kermit durchlaufen bzw. erreicht wird. 


Das anhydrische Biborat 

Zur vollstindigen Entwiasserung des Biborates, welche nach 
J. HorrMANN!) 318°, nach Ko.itHorr?) 400—450° erfordert, wurde 
ein Produkt mit 1,01 Mol H,O — erhalten durch thermische Vor- 
behandlung von Pentahydrat, zuletzt bei 190° — zunachst im Trocken- 
schrank, anschlieBend im Heraeus-Muffelofen (Thermoelement) weiter 
erhitzt, wie in Tabelle 2 angegeben, und die Restwassergehalte aus 
den Gewichtsabnahmen, zum Schlu8 durch Titration bestimmt. 


Tabelle 2 
Mol H,O im Riickstand 








Nach 42" bei 220° | 28h 250° 24h 286° | 38" 294° 19" 336° 255 450° 








0,74 «0,64 0,31 | 0,17 0,14 0,01 


') I. Horrmann, Chem. Ind. 89 (1916), 411; vgl. Chem. 7bl. 1917, I, 304. 
*) I. Kouraorr, L. ec. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 2 
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Der Bodenkérper von 336° mit 0,14H,O und das praktise) 
wasserfreie Produkt von 450° sind dem Debyebild nach amorp)h. 
bei letzterem lassen inmitten der diffusen Ringe einige schwach» 
Linien eine beginnende Kristallisation erkennen. Nach 48stiindigey, 
Tempern dieses Priparates auf 650° wurden die Interferenzen yic) 
deutlicher und zahlreicher (Fig. 6, R,,); sie sind wohl unterschiedey 
von denen der bisher betrachteten Biborate, sie gehéren einem kyi. 
stallinen Anhydrid an; denn das gleiche Gitterbild konnte auch 

an entglasten Anhydrid. 
5 = =schmelzen _ beobachtet 


R73__~werden (R,,). 
> | Lali thi fib ts ag 4 Bei solehen Ent. 


glasungen unterkiihlter 


p | lh TR La un 4 “ Na,B,O,-Schmelzen 


durch Antempern aut 


> aan a At ee ee 75 schwache Rotglut  tra- 


ten eigenartigerweise dic 


" | RI Kristallisationsprodukte 
\ lu T LI Alm tp pista C ohne ersichtliche Unter. 
Ys OF «6s Oiede im der Arbeite- 
Fig. 6 weise auBer im genann- 
ten Gitterbild R,, noch 
in zwei ganz anderen Strukturen, R,; und f,,, auf. Dies gab Anla’, 
den bzw. die Schmelzpunkte des Natriumbiborates durch thermische 
Analyse zu kontrollieren. Bisher gilt als gut begriindet die Messung 
von PonomMareEFF!): Schmelzpunkt 731°. In unserer Versuchsanord- 
nung, die bei anderer Gelegenheit beschrieben werden soll (Art der 
Ofen, Anordnung, Schaltung und Eichung der Thermoelemente usw.), 
gelang nicht — trotz Impfen mit kristallisiertem Biborat — die 
Aufnahme der Erstarrungskurven; zur Feststellung der Schmelz- 
kurven mute zuvor fiir die Kristallisation der Schmelzfliisse gesorg! 
werden. 

Wurde die unterkiihlte Schmelze im Gebiet zwischen 600 und 
680° durch Einwerfen irgendeiner der kristallinen Phasen geimptt 
oder auch nur mechanisch mit einer Platinnadel beriihrt, so setzte 
an der Beriihrungsstelle eine unverzégerte Kristallisation in feinen, 
durchscheinend-strahligen Nadeln und SpieBen ein. Aus der sehr 
harten Kristallmasse herausgeschlagene Proben gaben im Réntgen- 
bild #,, das gleiche Gitter, Typ B, wie die aus amorphem Entwas- 
































') I. PoONOMAREFF, Z. anorg. ‘Chem. S9 (1914), 388. 
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serungsprodukt entstandene kristalline Phase, und mikroskopisch 
radialstrahlige Struktur und schwache Doppelbrechung zu erkennen. 
Diese Form B schmilzt, in vielen Versuchen reproduziert, bei 
738 + 4°), etwa in Einklang mit dem Schmelzpunkt nach Pono- 
MAREFF ”). 

Wie aus seiner Mitteilung zu entnehmen, hat PonoMarerr die Schmelzen 
bei Aufnahme der Abkihlungskurven stets geimpft und obendrein gut durch- 
verihrt und daher wohl auch die Erhitzungskurven nur an solchen ,,geimpften* 


bzw. ..gestérten** Kristallisationen bestimmt. 
Day und AtLEN®) haben friiher den Boraxschmelzpunkt zu 747° ermittelt. 


UberlieBen wir jedoch den unterkiihlten SchmelzfluB im gleichen 
Temperaturbereich im elektrischen Ofen der freiwilligen Entglasung, 
so kehrte zwar bisweilen die Form B von genanntem Gitterbild und 
Schmelzpunkt wieder. In der Regel begann dann aber eine Kristalli- 
sation vom Tiegelrande aus ganz allmahlich in dichten, sphérolithi- 
schen Formen; erst nach 10 oder mehr Stunden war die ganze Masse 
kristallin geworden. Diese Produkte zeigen nach dem Herausmeifbeln 
aus der &éuBerst harten Masse zwei von Form B und unter sich 
grundverschiedene Réntgenstrukturen (Typ A, &,, und Typ C, yy). 
Morphologisch sind sie kaum zu unterscheiden; sie sind beide doppel- 
brechend, und zwar beide stairker als Form B. Von ihnen schmuilzt 
Form A bei 710 + 8°, Form C bei 663 + 3°, wobei selbstversténdlich 
der Tiegelinhalt darauf gepriift wurde, daB den thermischen Effekten 
wirklich ein Schmelzen und keine Umwandlung innerhalb kristalliner 
Zustinde zugrunde lag. 

Sonach existiert anhydrisches Na-Biborat in nicht weniger als 
drei verschiedenen, nach Gitterbild und Schmelzpunkt definierten 
Modifikationen. Falls diese in enantiotropen Beziehungen stehen, 
entspricht jeder von ihnen ein stabiles Existenzgebiet und je zweien 
ein Umwandlungspunkt. Die Ermittlung der Umwandlungspunkte 
durch thermische Analyse schlug durchaus fehl; ein Hinweis, dab 
 bergainge zwischen den festen Phasen, wenn iiberhaupt, dann auBer- 
ordentlich verzégert eintreten. Ebensowenig erbrachten bisher sta- 
tische Methoden Einblicke: Form B (Schmelzpunkt ~ 735°) blieb nach 
6-24stiimdigem Exponieren auf 400—430° unverindert, Form A 
(‘Schmelzpunkt ~ 710°) aber ebenfalls nach gleichlanger Behandlung 
sowohl bei 400—430° als auch zwischen 600 und 630°, ja sogar nach 


1) Die Schmelzpunkte werden hier absichtlich in verhaltnismaBig weiten 
Fehlergrenzen angegeben; die genauere Festlegung behalten wir uns vor. 

*) I. Ponomarer?, |. ec. 

*) Day u. AtLeN, Z. phys. Chem. 54 (1906), 13. 
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6 Wochen langem Tempern innerhalb der letztgenannten Tempe. 
raturspanne. 

Diese Umwandlungstrigheit tritt noch deutlicher mit der Boe. 
obachtung zutage, daB manche Produkte spontaner Kristallisatioy 
in der Anheizkurve einen ersten Effekt bei ~ 710° (Form A) zeigten. 
(wobei Tiegelinhalt nur teilweise geschmolzen!), sodann einen weiteren 
bei ~ 738° (Form B, total geschmolzen); oder aber den ersten Effekt 
bei ~ 663° (Form C, unvollstaéndig geschmolzen) und einen weiteren 
unter totaler Schmelzung bei ~ 710° (Form A). Dies léBt darauf 
schlieBen, daB sich bei der Entglasung unter Umstainden zwei Modi- 
fikationen neben bzw. nacheinander grobteilig ausbilden kénnen, 
so daB dann beim Erhitzen jede einzelne, unabhangig von der anderen, 
ihren Schmelzvorgang eingeht. Weiterhin fiel der Befund auf, daf 
Produkt C, gewohnlich bei ~ 663° vollstaéndig schmelzend, dort zwar 
bisweilen eine ausgeprigte Haltestrecke, beim Einblick in den Tiege! 
10—20° oberhalb aber keinerlei Schmelze erkennen lieB: vielmehr war 
die ganze Masse noch fest, hatte das strahlige Aussehen der Form } 
angenommen und lieferte einen weiteren Schmelzpunkt bei ~ 73s’. 
Dies macht wahrscheinlich, daB nach dem Erschmelzen der tiefer- 
schmelzenden, metastabilen Form C bzw. A sich alsbald die stabilere 
Kristallphase A oder B abscheidet, worauf auch der unverhaltnismaLig 
steile Temperaturanstieg dicht hinter der ersten Haltestrecke hin- 
weist, bis dann das sekundire Kristallisationsprodukt bei ~ 710° 
bzw. ~ 738° total schmilzt. 

Endlich sei noch hervorgehoben, daB das wasserfreie Natriumbiborat weder 
wihrend zahlreicher, an einer Tiegelfiillung durchgefiihrter Schmelz- und Kri- 
stallisationsversuche, noch im Verlauf der ausgedehnten Temperversuche irgend- 
wie — etwa durch Verfliichtigung von Na,O oder B,O, — seine stoffliche Zu- 
sammensetzung verandert hat; Kontrollanalysen am SchluB jeder Versuchsgruppe 
ergaben innerhalb engster Fehlergrenzen nahezu theoretisch die Na,O- und B,O5- 
gehalte eines anhydrischen Biborates. 

Wenn auch aus dem bisherigen Material iiber stabile Existenz- 


gebiete und Umwandlungsbedingungen dieser drei nach Schmelz- 
punkt und Gnitterbild sichergestellten Modifikationen noch nichts 
ausgesagt werden kann, so deutet doch vieles darauf hin, daB Form | 
oberhalb 600° die stabile ist, zumal sie zwischen 600 und 700° bis- 
weilen spontan, ausnahmslos aber beim Stéren der unterkiihlten 
Schmelze und vor allem beim Animpfen, gleichviel mit welcher der 


drei Modifikationen, zur Kristallisation gelangt. 

Den bisherigen Bearbeitern ist die Existenz der drei Formen noch ver 
schlossen geblieben; nach einer Bemerkung PonoMaReFr’s, da8 er nur unter 
bestimmter Arbeitsweise bei der thermischen Analyse ,,befriedigende Resultate 
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erhielt, ist anzunehmen, daB er gelegentlich starker abweichende Werte fiir den 
Schmelzpunkt fand, die er offenbar als fehlerhaft verwarf, die womdglich aber 
den beiden tiefer schmelzenden Modifikationen entsprochen haben. 

An herausgemeiBelten Splittern hat Herr Dr. Ing. H. Deckert 
in kristallographischer Hinsicht folgende vorlaufigen Feststellungen 
vemacht: 

Form B: Doppelbrechung schwach; unter gekreuzten Nicols Farben 1. 
his héherer Ordnung. Ausléschung schrag, in einigen Fallen 10—12° gegen die 
Spaltrisse und Langsbegrenzungen. Spaltrisse in einem Fall 82° gegeneinander. 
Moéglicherweise monoklin. 

Form A: Doppelbrechung schwach, aber héher als Form B. Begrenzungen 
kaum sichtbar; Ausléschung in einem einzigen Fall etwa 38° gegen die Langs- 
erstreckung des Bruchstiickes. 

Form C: Doppelbrechung héher als an B und A. Weder Spaltrisse noch 
Begrenzungsflachen erkennbar. 


Die weitere Verfolgung der hier angeschnittenen Fragen sowie 
die genauere Untersuchung der drei Kristallphasen ist im Gange. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 

1. Der Abbau von Na,B,O,-10H,O schligt, wie durch tensi- 
metrische Messungen und durch Entwisserungsversuche iiber Trocken- 
mitteln erkannt, je nach Vorbehandlung der untersuchten Priparate 
zwel grundsitzlich verschiedene Wege ein: Ein zuvor auf etwa 50° 
angetempertes Zehnhydrat geht in scharf ausgepragter Stufe (10 mm 
isobar bei 20°) reversibel in kristallines Fiinfhydrat iiber — ,,stabiler 
Abbau** —, und dessen weiteres Verhalten entspricht ganz dem des 
oberhalb 60° aus Lésung kristallisierenden Pentahydrates. Frisch 
umkristallisiertes, ,,ungeschmortes‘* Zehnhydrat hingegen wird bei 
gleicher Temperatur unter Entwicklung eines sehr viel kleineren 
Dampfdruckes, selbst nach langen Reaktionszeiten, zu einer viel 
wasserérmeren Stufe abgebaut. Der Bodenkérper zeigt bei einem 
testgehalt von 5 Mol H,O noch deutlich, bei 3 Mol und darunter 
abklingend die Interferenzen des Zehnhydrates neben zunehmend 
amorpher Beschaffenheit, die mit 2 Mol Restwasser praktisch voll 
erreicht ist. Dieser ,,instabile Abbauvorgang‘ ist nicht reversibel; 
vorsichtige Wiederanwisserung der Riickstinde aus dem Dampfraum 
oder auch leichtes Antempern der zwischen 10 und 3H,0 liegenden 
sodenkérper, etwa auf 50°, fiihrt diese ,,instabilen‘’ Abbausysteme 
in die ,,stabilen‘‘ Verhiltnisse iiber, d.h. veranlaBt — réntgeno- 
graphisch festgestellt — die Bildung des Fiinfhydrates. 

2. Die Erkenntnis dieser beiden Abbaurichtungen und die Er- 
mittlung ihrer Druck-Temperaturabhingigkeiten~zeigen einmal im 
Verein mit p-t-Werten geeigneter Dampfdruckpuffersysteme die Wege 
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zur Darstellung formelgerechten Zehnhydrates als Urtiter- ung 
Puffersubstanz — das System NaBr-2H,O + Lésung, wie bisher 
empfohlen, ist hierzu oberhalb 22° Raumtemperatur nur beschriinkt 
brauchbar, unbedingt aber das System NaCl, Saccharose + Lésung! — 
andererseits lassen sich nunmehr die Verwitterungsvorgiinge ai 
Borax als technischem Rohstoff beurteilen und hieriiber herrschende 
Unklarheiten und Widerspriiche zwanglos aufkliren. 

3. Pentahydrat wird in deutlichem Stufenverlauf (10 mm woh. 
reproduzierbar bei 88°) zu einem amorphen Zweihydrat abgebaut, 
das sich riickwaérts wieder zu Fiinfhydrat anwissern laBt. Die Be- 
handlung des Fiinfhydrates mit siedendem Xylol liefert gleichfalls 
ein amorphes, in kristallines Fiinfhydrat riickfiihrbares Zweihydrat. 
Beide Produkte konnten auch durch sehr langes Tempern nicht in 
kristallinen Zustand gebracht werden. Der Weiterabbau des Zwei- 
hydrates verliuft allmahlich tiber eine bis etwa 190° bestandige 
amorphe Stufe mit 1 Mol H,O. 

4. Anhydrisches Natriumbiborat erhailt man durch vollstandige 
Kintwisserung der Hydrate oberhalb 400°. Amorph anfallend, wird 
es durch lingeres Antempern, bei 450° beginnend und allmahlich, um 
600—650° rascher und vollstandiger, kristallin. Bei der Entglasung 
unterkihlter Anhydridschmelzen kénnen, je nach Umstinden, drei 
durch ihre Réntgenstruktur unterschiedene Modifikationen kristalli- 
sieren: unter Impfen oder Stéren die wahrscheinlich bei hohen Tem- 
peraturen stabile Form B vom Schmelzpunkt 738 + 4°; bei freiwilliger 
Kristallisation Form A (Schmelzpunkt 710 + 3°) oder C (Schmelz- 
punkt 663 + 8°). Stabilitétsgrenzen und Umwandlungspunkte konn- 
ten — wohl zufolge offensichtlicher Reaktionstrigheit der festen 
Phasen — noch nicht ermittelt werden. 

5. Weder bei den Abbauvorgingen an Zehn- oder Fiinfhydrat, 
noch bei Aufbaureaktionen an wasseriirmeren Phasen wird das wolil- 
definierte kristalline Vierhydrat, der Kernit, durchlaufen. Uber die 
Synthese des Kernits, seine Umwandlungsgleichgewichte mit Fiint- 
hydrat und tber die dem Kernit eigenen reversiblen Zersetzungs- 
reaktionen wird in der niichsten Mitteilung dieser Reihe berichtet. 


Herrn Dr.-Ing. Herpert Deckert sind wir fiir vielfache freund- 
liche Unterstiitzung zu bestem Danke verpflichtet. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 


Chemie der Technischen Hochschule;- Juli 1935. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1935. 
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Nachtrag zu Abh. Vill der Reihe: 
Zur Kenntnis der Borsduren und borsauren Alkalisalze 


Das System B,0,-H,0') 
Von Hernricu MENZEL 


Hoheres Hydrat H,BO,-nH,0O 


Die altere Literatur rechnet mit einem weiteren Hydrat; so 
soll nach H. Lescorvur?) die Orthoborséiure bei 0° und noch tieferen 
Temperaturen noch ein halbes Mol und mehr Wasser binden, ,,ohne 


feucht zu werden". 

Diese Angabe erscheint weder wahrscheinlich noch hinreichend begriindet. 
Denn einmal ist die Léslichkeitskurve der Orthoborsiure bis zum Kryohydrat- 
punkt ziemlich genau festgelegt; bis zu diesem liegt als Bodenkérper die Ortho- 
borsaure vor, und keinerlei Knickpunkt der Kurve la8t die Umwandlung in ein 
héheres Hydrat und damit die Existenz des letzteren als Bodenkérper im 
Lésungssystem erkennen. Andererseits gibt Lescorur fiir Systeme, die zwischen 
den Bruttozusammensetzungen 3,05 Mol und 3,81 Mol H,O auf 18B,0,, ent- 
sprechend 0,03 und 0,41 H,O auf 1H,BO,, liegen, einen Gleichgewichtsdruck 
von etwa 6mm bei 5°C an. Wennschon der Dampfdruck gesittigter Borsiure- 
lésung bei 5° noch viel naher an der Wassertension bei 5° = 6,53 liegen diirfte, 
so ware LescoruR’s Messung, wenn als exakt geltend, unter Annahme dampf- 
druckerniedrigender Effekte médglicherweise doch als Dampfdruckbestimmung 
gesittigter Borsiurelosung zu verstehen, die in dinner ,Haut den feinteiligen und 
daher oberflachenreichen Borsiurebodenkérper umkleidet. 

Zur strengen Priifung der Existenzfrage haben wir bei 0° einige 
Aufbau- und Abbauversuche im Tensieudiometer angestellt. 

In der Erwigung, daB gesittigte Borsiurelésung bei 0° zufolge der ge- 
ringen Borsdureldslichkeit (2,59°/,; 0,43.m) eine Tension nur wenig unter dem 
Sattigungsdruck des Wassers bei 0° haben kann (py, = 4,58), daB aber ein frag- 
liches Orthoborsiurehydrat einen Zersetzungsdruck zeigen miiBte, der zwischen 
der Tension gesaittigter Borsdurelésung und dem — bei 0° verschwindend kleinen — 
Zersetzungsdruck der Orthoborsiure nach Metasdure liegt, wurden einer Fin- 
waage (etwa 1g) reinster, feinst zerriebener Borséure in Schuppenform bei 0° 
4.3mm Wasserdampf vorgelegt. Binnen 4 Tagen blieb der Druck konstant, 
Wasserdampf von 4,3 mm wurde mithin nicht von der Borsiure aufgenommen. 


') H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 49. 
*) H. Lescogur, Ann. chim. phys. (6) 19 (1890), 48. 
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Nunmehr wurden aus dem Wasserbehalter héhere Dampfdrucke (10—12 mm) 
vorgelegt und ins ReaktionsgefaB von 0° kondensiert — Druckabfall jeweils ay; 
etwa 4,6mm —, bis sich darin reichlich gesattigte Lésung itiber dem Borsiure. 
bodenkérper ansammeln konnte, und nunmehr in iiblicher Weise diese gesattigte 
Lésung abgebaut. Die Druckeinstellung erfolgte stets rasch auf 4,5—4,6 mm. 
dieser Druck wurde jeweils durch P,O, fortgenommen, und der gleiche konstante 
Druck kehrte wieder bis zum Verschwinden der Lésung. Auf die vorletzte Kin. 
stellung, 4,5 mm, folgten nur mehr 1,1 mm. Nach deren Absorption war die 
Enddruckeinstellung kleiner als 0,1 mm, also praktisch 0. Die Auswaage des 
nunmehrigen Bodenkérpers im ReaktionsgefaB stimmte mit der Orthoborsaure. 
einwaage iiberein; zwischen gesittigter Lésung und reiner Orthoborsaure trat also 
keinerlei héheres Hydrat durch einen eigenen Zersetzungsdruck in Erscheinung., 
Ein Kontrollversuch lieferte bei 0° den gleichen scharfen Druckabfall von ge. 
sittigter Lésung zum praktisch nullgleichen Zersetzungsdruck der H,BO,. 


Zusammenfassung 


Weder durch Anbau von Wasserdampf an Orthoborséure noch 
beim Abbau gesiittigter Borsiurelésung konnte bei 0° ein héheres 
Borsiurehydrat in festem Zustand gefaBt werden. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. Julr 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1935. 
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G. Tammann. EinfluB des Erhitzens eines Nickelkatalysators usw. 25 


Der EinfluB des Erhitzens eines Nickelkatalysators 
auf seine Fahigkeit, die Umwandiung des Parawasserstoffs 
zu beschleunigen, und die Abhangigkeit der Pyrophoritat 

des Nickels von der Erhitzungstemperatur 


Von G. TAMMANN 


Mit einer Figur im Text 


Pyrophore Metallpulver verlieren ihre Eigenschaft, an der Luft 
sich von selbst zu entziinden, wenn sie iiber eine gewisse Temperatur 
erhitzt werden. Durch Erhitzen von Nickelpulver auf einer Nickel- 
unterlage sinkt auch die Geschwindigkeit der Parawasserstoffum- 
wandlung, und zwar in demselben T'emperaturintervall, in dem auch 
die Pyrophoritaét absinkt. 

Die Geschwindigkeit der Umwandlung des Parawasserstoffs be- 
stimmte E. Fasans?) an einem Nickelkatalysator, der in folgender 
Weise hergestellt wurde. Ein Nickelrohr wurde in der Luft erhitzt 
und dann nach seiner Oxydation in Wasserstoff wieder erhitzt, um 
dadurch das Nickel in feinverteilter Form auf dem Nickelrohr zu 
erhalten. 

Die GréBe des bei dieser Operation gebildeten Nickelkorns wird 
abhaéngen von der Dicke der bei der Oxydation erzeugten Nickel- 
oxydschicht und besonders von ihrer Reduktionstemperatur. 

Bei einer bestimmten Temperatur verdickt sich die Nickeloxyd- 
schicht mit der Zeit nach einem bekannten Gesetz, aus der Anlauf- 
farbe ist ihre Dicke zu ermitteln; nachdem die Farben vierter Ord- 
nung durchlaufen sind, wird die Anlauffarbe grau. Die Reduktions- 
temperatur muB tiber 340° gehalten werden*), da unter dieser ‘Tempe- 
ratur die Reduktionsgeschwindigkeit unmerklich wird. 

EK. Fasans stellte Nickelkatalysatoren verschiedener Aktivitit 
her, wahrscheinlich waren die aktiveren bei niederen Temperaturen 
reduziert als die weniger aktiven. 


') E. Fasans, Z. phys. Chem. B 28 (1935), 252. 
*) F. Guiaser, Z. anorg. Chem. 86 (1903), 18. 
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Ein und derselbe Katalysator wurde sukzessive auf wachsende: 
Temperaturen erhitzt und bei 15° seine Wirkung auf die Umwand. 
lung des Parawasserstoffs bestimmt, indem die Halbwertszeiten diese, 
Umwandlung ermittelt wurden. 

Kine schematische Ubersicht der Resultate dieser Versuche gil: 
Fig. 1. Die Halbwertszeiten sind in Abhangigkeit von den Fr.. 
hitzungstemperaturen des Katalysators dargestellt. Die Kurve 1 be. 
zieht sich auf einen aktiveren Katalysator als die Kurve 2. Der 
aktivere Katalysator hat die kleinere Halbwertszeit, die bei 350° an- 











zuwachsen beginnt. Beim weniger aktiven tritt das Anwachsen erst Fk 
bei 450° auf und itiber 500° sind beide nur schwach aktiv. tdi 
. Erhitzt man Nickeloxalat im Wasserstofi- Fd 
i strom, so erhalt man bei Temperaturen unter al 
~ p 350° pyrophores Nickel, beim Erhitzen iiber u 
3 / 390° aber nichtpyrophores Nickel?). Der d 
: Verlust der Pyrophoritaét tritt also zwischen ¢ 

8 370 und 390° ein, wihrend die Halbwerts- 
___|_—___—>  zeiten bei der Katalyse aktiver Kata- F< 

350° 450° 550°C a 

Sinterungstemperatur -» \ysatoren von 350° an wachsen. Wenn der I 
Fie. 1 Katalysator bei der Reduktion wtber 350° JF , 
erhitzt wird, so wird er inaktiver und seine : oe 


vergréBerte Halbwertszeit wachst bei einer erhéhten Erhitzungs- | 
temperatur des Katalysators weiter an. 

Die Ubereinstimmung der Temperaturen des Verlustes der Pyro- 
phoritét und der Abnahme der Aktivitét aktiver Katalysatoren weist 
darauf hin, daB beide Vorginge auf dieselbe Veriénderung der Kataly- 
satoren beim Erhitzen zuriickzufiihren sind. Der Verlust der Pyro- 
phoritét wird durch die Verkleinerung der Oberfliche des Pulvers 
verursacht. Die Temperatur des Eintritts dieser Verkleinerung 
kann erniedrigt werden, wenn das Pulver wahrend des Erhitzens 
umgeriihrt wird, sie kann auch erhéht werden durch Zusiatze in- 
differenter Stoffe, welche die Beriihrung der Nickelkérner behindern. 
Letzteres ist auch fiir pulverférmige Katalysatoren beobachtet 
worden*). 


1) G. Tammann u. N. Nrxkitry, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 201. 
*) A. Mrrrascu, Z. Elektrochem. 36 (1930), 577. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1935. 
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Reinigung und Analyse von Purpureo-Kobaltichlorid 
Von F. J. Garrick’) 


Das iibliche Verfahren zur Reinigung von Chloro—Pentammin- 
Kobaltichlorid (Auflésung in warmem Ammoniak und Ausfallung 
durch HCl auf dem Wasserbad) ist nicht zweckmabig, da das Pro- 
dukt verunreinigt ist mit kleinen Mengen von Luteochlorid und mit 
anderen Stoffen, die einen hohen Prozentsatz an ionisierbarem Chlor 
und nahezu dieselbe Menge NH, enthalten, wie das gewiinschte Pro- 
dukt. Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich um Ammonium- 
chlorid. 

Das Luteochlorid kann leicht aufgefunden und entfernt werden 
durch Umwandlung des rohen Purpureochlorides in Roseooxalat. 
Lést man dieses in kaltem verdiinntem Ammoniak, so bleibt Luteo- 
oxalat unléshch zuriick und beim Erhitzen der filtrierten Lésung 
mit HCl auf dem Wasserbad wird Purpureochlorid — frei von Luteo- 
chlorid — gefallt. Das Produkt enthailt aber immer noch zuviel 
ionisierbares Chlor (28,4—28,5°/, gegeniiber dem theoretischen Wert 
von 28,319%/,), selbst wenn man die Fallung aus ammoniakalischer 
Lésung wiederholt, und sehr sorgfiltig gewaschen hat. 

Andererseits erhalt man nach der Abtrennung des Luteosalzes 
in der beschriebenen Weise ein vollkommen reines Priparat durch 
einmalige Fallung mit HCl aus kalter wiBriger Lésung. Dies Ver- 
fahren scheint von friiheren Forschern nicht verwendet worden zu 
sein, vielleicht wegen der Schwierigkeiten, die mit der Handhabung 
groBer Lésungsmengen verbunden sind; das Salz besitzt bekanntlich 
eine ziemlich geringe Léslichkeit. Nachdem das Produkt nach- 
einander mit verdiinntem Alkohol, absolutem Alkohol und Ather 
gewaschen und an der Luft getrocknet war, erhielt man fiir ionisier- 
bares Chlor 28,279, und 28,32°/, (Theorie 28,31°/,), wihrend man 
fir das Gesamtchlor 42,49°/, (Theorie 42,47°/,) fand. 

Die beschriebene Arbeitsweise hat den weiteren Vorteil, daB das 
so erhaltene Salz sich viel schneller lést als nach langsamer Fallung 
auf dem Wasserbad. 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korrer, Berlin. 
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Die oben erwéhnte Bestimmung des ionisierbaren Chlors js 
offenbar empfindlicher gegeniiber Verunreinigungen als die iiblichey 
Bestimmungen von Ammoniak, Kobalt oder Gesamtchlor. Sowe: 
mir bekannt, ist ein genaues Verfahren zur Ermittelung des ionisier. [ 
baren Chlors noch nicht beschrieben worden. Es ist erforderlich, PV 
die Aquotisierung auszuschalten, die in waBriger Lésung bei Raum. Po x 
temperatur nach etwa einer halben Stunde merklich ist, und dic 
nach meinen Erfahrungen durch Silberion stark beschleunigt wird. 
Nach vielen Versuchen wurde das folgende Verfahren ausgearbeitet, 
das sich bewaéhrt hat: 








Die Lésung, welche in bezug auf Cl’-Ion etwa 0,02 n. sein soll, 


wird mit Salpetersiure angesiuert und in Eis gekiihlt, dann wird NI 
tropfenweise 0,1 n-Silberlésung aus einer Burette unter fortwahren- de 
dem Rihren in sehr geringem Uberschu8 zugesetzt (héchstens 3°), ” 
liber die erforderliche Menge). Durch heftiges Schiitteln in der Kite - 
wird der Niederschlag so schnell wie méglich zusammengeballt, und N 
dann mehrfach durch Dekantieren mit schwach salpetersdéurehaltigem, U 
eiskaltemm Wasser gewaschen. Er ist dann praktisch frei von Chloro- lh 


Pentammin- und Silberionen, so daB man zum Sieden erhitzen und 
die Filtration in der tiblichen Weise beenden kann. . 


Leeds, The University, Department of Inorganic Chemistry. . 3 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1935. : 
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liber die Reaktion zwischen Chlormonoxyd und Ammoniak 


Von Rospert Scuwarz und Hans SrrRIEBICH 


Mit einer Figur im Text 


Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber die Ammonolyse von 
Nichtmetallhalogeniden erschien es uns interessant, das Verhalten 
des Chlormonoxyds gegeniiber Ammoniak genauer zu verfolgen. Fabt 
man diese Verbindung als ein Chlorid des Sauerstoffs auf, so miifte 
eine Ammonolyse méglich sein, die zur Bildung eines Produktes wie 
NH =O fiihren kénnte. Ist das Chlormonoxyd dagegen als ein 
Oxyd des positiv einwertigen Chlors zu betrachten, so miubte die 
Reaktion mit Ammoniak unter Bildung von Stickstoff verlaufen. 

Auf rechnerischem Wege hat bereits vor kurzer Zeit L. Pavu- 
LING!) eine Entscheidung tiber das Wesen des Chlormonoxyds zu 
treffen versucht. Er hat fiir die Klektronegativitét eines Atoms ein 
quantitatives MaB eingefiihrt, indem er dieses als eine Funktion des 
[berschusses der Bindungsenergie iiber die Energie der normal 
kovalenten Bindung definierte. Aus thermochemischen Daten erhalt 
er eine MaBzahl z in Volt: Elektron, die, auf r_ = 0 bezogen, fiir 
Chlor 0,94, fiir Sauerstoff 1,40 und fiir Fluor 2,00 betragt. Diesen 
Werten entsprechend, muB das Chlormonoxyd als ein Oxyd des 
positiv einwertigen Chlors und nicht als ein Chlorid des Sauerstoffs 
angesprochen werden, wahrend umgekehrt das F,O ein Fluorid des 
Sauerstoffs und nicht ein Oxyd des Fluors darstellt. 

Kine experimentelle Nachpriifung der Befunde von PAuLine 
war durch das Ergebnis der Reaktion zwischen Chlormonoxyd und 
Ammoniak méglich. Aus diesem Grunde untersuchten wir die Ver- 
hiltnisse eingehender als dies bereits von dem Entdecker des Chlor- 
monoxyds BaLarp?) vor genau 100 Jahren geschehen war. BALarp 
hatte lediglich festgestellt, daB die beiden Verbindungen in gas- 
lOrmigem Zustande bei Raumtemperatur éuBerst energisch unter Licht- 
erscheinung und Chlorbildung reagieren. Es war zu hoffen, durch 


') L. Pautine, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 3570. 
*) Batarp, Ann. chim. phys. (2) 57 (1834), 271. 
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Arbeiten bei entsprechend tiefen Temperaturen den Reaktions. 
verlauf so mildern zu kénnen, daB ein Einblick in den Chemismy; 
der Reaktion méglich wurde. 

Das Chlormonoxyd stellten wir nach der von H. Mayer’) und 
BoDENSTEIN und KisTiaKowsky?) ausgearbeiteten Methode dar. |; 
wurde durch dreifache Fraktionierung gereinigt; eine Kontrollanalys¢ 
ergab ausreichende Reinheit. In fliissige Luft eingefroren, lieB sic} 
das Gas wochenlang unzersetzt aufbewahren. Der bisher unbekannte 
Schmelzpunkt des Chlormonoxyds wurde in dem von A. SrTock an- 
gegebenen Apparat zu — 123 (+ 1)°C bestimmt. Irgendwelche Ex. 
plosionen waren nicht zu verzeichnen. Als Hahnfett wurde gewdéhn- 
liches Fett benutzt, das vorher geschmolzen und in einem lebhaften 
Chlorstrom etwa eine halbe Stunde auf 150—200° erhitzt wurde. 
Das zur Umsetzung benutzte Ammoniak wurde, ebenso wie das zur 
Herstellung des Chlormonoxyds benutzte Chlor, gut getrocknet und 
noch einmal fraktioniert. Um den Charakter des Reaktionsverlaufes 
kennen zu lernen, wurde in eine mit fliissiger Luft gekiihlte Gasfalle 
etwa 7/,em® Cl,O und hierauf etwa die gleiche Menge NH, konden- 
siert. Eine Reaktion konnte zuniachst nicht festgestellt werden. [as 
Kkondensat wurde deshalb langsam aufgetaut. Sehr bald setzte an 
der Bertthrungsfliche eine Reaktion ein, die sich mit explosions- 
artiger Heftigkeit bei heller Flammenerscheinung und unter Bildung 
dichter weiBer Nebel fortpflanzte. In einem anderen Versuch dic 
beginnende Reaktion durch sofortiges Eintauchen der Falle in fliissige 
Luft zu m&éBigen, gelang nicht, da die Falle den Temperaturunter- 
schied nicht aushielt. 

Im Hauptversuch wurde nunmehr die in Fig. 1 abgebildete 
Apparatur verwendet. In einer abnehmbaren Falle / wurden aus 
MeBgefiBen V, und l’, entnommene, durch Druck und Volumen be- 
stimmte Mengen der beiden Gase schichtenweise iibereinander kon- 
densiert. Die ann&hernd gleichgroBen AbmeBgefaBe (151,5 em? fur 
NH, und 148,6 em? fiir Cl,O) wurden bis zu einem Druck von 20 mm 
gefiillt und so je 10 Schichten von je 2,9 mg NH, und 14,2 mg C1, 
iibereinander gebracht. Das Quecksilber der Manometer war durch 
eine diinne Schicht konzentrierter Schwefelsiure bzw. Paraffindl ge- 
schiitzt. Das Kondensat verblieb iiber Nacht in fliissiger Luft. Nach 
etwa 12 Stunden hatte sich ein weiBer Kérper gebildet, in dem noch 
ein zweiter gelbgriiner zu erkennen war. Ebenso war ein nicht kon- 


') H. Mayer, Diss, Hannover 1924, 
*) M. Bopensters u. KistiaKowsky, Z. phys, Chem, 116, 371. 
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jensierbares Gas entstanden, das, mit weiBem Phosphor auch nach 
dessen Erwarmen tiber den Entziindungspunkt nicht reagierend, als 
Stickstoff anzusprechen war. Beim Auftauen verfliichtigte sich das 
velbgriine Kondensat, wahrend der weiBe Korper erhalten blieb. In 
die Falle F, kondensiert, konnte das gelbgriine Kondensat durch 
seinen Schmelzpunkt (— 101°C) als Chlor bestimmt werden, Die 
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Fig. 1 


weibe Substanz wurde quantitativ analysiert und als Ammon- 
chlorid erkannt. Da auch die Bildung von Wassertrépfehen fest- 
sestellt werden konnte, wurde fiir die erste Umsetzung die Gleichung 


angenommen. Chlor reagiert nun weiter mit iiberschiissigem Am- 
moniak nach 

‘ | TT " 7 ‘ 

8Cl, + NH, = 6NH,Cl + N 


so daB sich als Endgleichung ergibt: 
3C1,0 + 10NH, = 6NH,Cl + 3H,O + 2N,. 


Dementsprechend wurden die beiden Reaktionspartner erneut, 
dieses Mal aber im Molverhialtnis 3:10. schichtenweise aufeinander 
kondensiert. Bereits nach der zweiten Fraktion trat in den meisten 
Fallen die Umsetzung ein, was sich durch einen hérbaren Knall 
und Aufstéuben von Ammonchlorid verriet. Trat die Reaktion 
nach der dritten Fraktion noch nicht ein, so muBte sie durch 
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schwaches Auftauen herbeigefiihrt werden, da sonst schon nae, 
5 Fraktionen die Reaktion eine solche Heftigkeit annahm, daB da, 
gebildete Ammonchlorid durch die Apparatur zerstéubt wurde. Hatte 
die Reaktion stattgefunden, so verhinderte das durch den ent. 
standenen Stickstoff gebildete Gaspolster das Aufkondensierey 
gréBerer Mengen Chlormonoxyd. Es muBte daher immer mit ver. 
hiltnisméBig geringen Mengen gearbeitet werden, wodurch die Ge- 
nauigkeit der Analysenergebnisse etwas beeintraéchtigt wurde. 

Als BezugsgréBe fiir die stéchiometrischen Messungen wurden, 
deshalb auch nicht die angewandten Gasmengen, sondern die Menge 
des gebildeten Ammonchlorids genommen. 

Das Ammonchlorid wurde aus der abnehmbaren Falle F ge- 
spult und nach den tblichen Methoden bestimmt. Um das bei der 
Reaktion aufstéubende Ammonchlorid in der Falle zuriickzuhalten, 
war diese mit einem lockeren Wattebausch abgeschlossen, der mit 
ausgewaschen wurde. Wasser und iiberschiissiges Ammoniak wurden 
in einem abnehmbaren SchliffgeféB S, in konzentrierter Schwefel- 


siure absorbiert und aus der Gewichtszunahme und dem in der 


Schwefelséure gefundenen Ammoniak die Wassermenge errechnet. 
Der Stickstoff wurde aus dem Volumen der Apparatur und dem 
Druck bestimmt. Es wurde beispielsweise gefunden: 

88,76 mg NH,Cl, 16,78 mg H,O, 14,51 mg Ng. 


Es entfallen demnach auf 1 Mol NH,C1 0,56 Mole H,O und 0,32 Mole 


N., woraus sich ein Molverhaltnis von NH,: H,O: N, = 6:3: 2 er- 


gibt. Hiermit ist die oben angegebene Endgleichung bestatigt. 


Der Reaktionsverlauf kann als experimenteller Beweis fiir dic 
von PavuLine rechnerisch ermittelte Tatsache angesehen werden, 


wonach das Chlormonoxyd ein Oxyd des Chlors mit Chlor als post- 
tiven Binduangspartner ist. 


Koénigsberg (Pr.), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1935. 
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Uber den Einflu8 der Temperatur auf die Geschwindigkeit 
von lonenreaktionen in wafrigen Nichtelektrolytidsungen 


a 


Von A. v. Kiss und I. BossAanyt 


Einleitung 


In einem friiheren Artikel') wurde der EinfluB von Neutralsalzen 
auf die Aktivierungsarbeit der Monobromacetat- und Thiosulfat- 
ionenreaktion behandelt. AnschlieBend an diese Arbeit haben wir 
auch die Wirkung von Nichtelektrolyten untersucht. Von den 
Resultaten dieser Arbeit méchten wir in dem Folgenden berichten. 

Die Versuche wurden bei 15°, 25°, 35°, 45° und 55°C ausgefiihrt. 
Die Temperaturen der Thermostaten waren innerhalb 0,05°C_ kon- 
stant. Die Anfangskonzentrationen der Reaktionskomponenten waren 
0.00125 mol. Um Wiederholungen zu vermeiden, die experimentelle 
Kinrichtung und die MeBmethode betreffend, verweisen wir auf die 
friiheren Arbeiten?). Die k-Werte wurden nach der Gleichung (1) 
die BrOnstED’schen h-Konstanten nach der Formel (2) der friiheren 
Arbeit®) berechnet. 

Da die eventuellen Verunreinigungen der beniitzten Nichtelektro- 
lyte die k-Werte stark beeinflussen, wurden die Versuche mit ver- 
schiedenen Praparaten wiederholt. Dabei haben wir bis zu 6°/, Ab- 
weichungen beobachtet. Die mitgeteilten Geschwindigkeitskonstanten 
sind Mittelwerte von mehreren Versuchen, die von der Nichtelektro- 
lytenkonzentration bzw. von der Temperatur abhingend mit einem 
Fehler von 1 





3°/) behaftet sein kénnen. 


Ober den Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeitskonstante 
Die Tabelle 1 enthalt die k-Werte aller in waBrigen Lésungen 
von Methyl-, Athyl-, Propylalkohol, Aceton, Carbamid und Rohrzucker 
ausgefiihrten Versuche. Wie ersichtlich wirken die beniitzten Nicht- 
elektrolyte verlangsamend, Carbamid ausgenommen. In der Tabelle 2 


1) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 305. 
2) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 305; A. v. Kuss, 
I. BossAnyr u. P. Vass, Acta Chim. Min. Phys. Univ. Segediensis 3 (1933), 20. 
3) A. v. Kiss u. P. Vass, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 307. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 3 
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Tabelle 1 
Nr. Lésungsmittel 15° 25° 35° | 465° 55 
| Wasser 0,132 0,328 0,772 1,7 3,64 
2 0 m Methylalkohol 0,132 0,327 0,758 1,67 3,52 
S168. .. ” 0,119 0,295 0,679 1 50 3,12 
4 1,0 m Athylalkohol 0,128 0,321 0,751 1,66 3.45 
o tae’ a aia 0,126 0.315 0,733 1,61 3,35 
6: 3.0... * 0,124 0.308 0.711 1,56 3,24 
7 | 4,0 ,, iP 0,122 0,301 0,693 1,51 3,14 
5i ae a - 0,120 0,295 0,675 1,47 3,03 
4) 6.0 ., - O,118 0,289 0,657 1,43 2.95 
10) =0,5 m Propylalkohol 0,129 0,321 0,736 1,61 3,41 
1] Bs os - O,119 0,292 0,666 1,44 3,02 
12 O56 m Aceton 0,132 0,339 0,785 1.76 3.7 1 
lot ow ee = 0,150 0.357 0,784 1,68 3.35 
14 1,0 m Carbamid 0,146 0.367 0,858 1,88 3.99 
i | 28 «a - 0.158 0,397 0,928 2.05 4.30) 
i6 | 3.0 os - O.174 0,442 1,02 2,24 siz 
i7 | 4.0 .. - 0.191 0,479 1,12 2.46 5.07 
18 | 5,0 ,, - 0,207 0,525 1,22 2,73 5,695 
19 0,25 m Rohrzucker 0,138 0,347 0,808 42 60} 8,66 
20 | 1,0 ,, ‘ 0,137 0,344 0,794 1,76 3,63 
Tabelle 2 

Nr. 15° 25° 35° 45° 55° Mittel Abw. °, 

| 0.0960 (0,237 0,555 1,24 2.59 2.29 — 0,44 

2 | 0,0952 | 0,235 0,539 11s | 2,47 2,26 — 1,74 

: 3 0.0809 0,199 0,452 0.989 | 2,03 2,24 — 2,6] 

\ 4 0.0895 0,223 0.518 1,13 | 2,33 2,26 — 1,74 

5 0,0844 0,210 0,483 105 =| «62,15 =| = 2,25 — 2,17 

6 0.0806 0,199 0.45: 0982 | 201 | 2,24 — 2.6! 

7 0.0769 0,188 0,428 0.925 (| 1,87 2,23 — 3.04 

8 0.0731 0,178 0,401 0,860 | 1,73 | 2,21 — 3,91 

q 0.0700 0,167 0.375 0.798 | 1.6] 2,19 — 4,78 

10 |) «0.0918 | 0,228 0,520 1,13 2,37 2,26 — 1,74 

1] 0.0782 0,190 0,430 0.918 190 | 2,23 — 3,04 
12 0.0946 0,242 0.556 1,24 2.58 | 2.30 —- 

13 0.101 0,238 0,519 1,10 2.16 | 2,16 — 6,09 

14 O,L07 0.265 0,624 1,36 2.87 2,28 — O88 

LS O.11S 0,205 0.686 151 3,14 | 2,28 — 0,85 

16 0,132 0.333 0.765 1,67 3.50 2 28 — (0,88 

17 0.146 0,365 0.849 1.86 3.81 2,27 =» LO 

18 O16] 0.404 0.935 2.08 4,29 2,28 — 0,85 
19 0.0993 0.248 0,573 _| 124 2.54 2,26 — 1,7 


4) 0.0966 0.241 0.551 121 ? 47 2.26 

















4. y. Kiss u. I. Bossanyi. Einflu8 d. Temp. auf d. Geschwindigkeit usw. 35 


Tabelle 3 








Nr. 15° 25° 35° 45° 55° A, dA°/, 
82.8 79,2 75,9 | 72,8 69,7 15470 0,96 
’ SL.5 77.8 74,1 710 67.5 15270 O84 
3 72,9 69,3 65,8 | 62,7 59.6 15120 131 
{ 76.7 73.3 69.9 66.5 63,4 15280 1,29 
5 71.0 67.9 64.6 61.4 58.4 15170 1.37 
(j 67.7 64,7 61.5 58.5 55.4 15020 1.96 
7 64.7 61.8 58,7 55.8 52.7 L5010 1.83 
S 61.7 58.8 55.8 53.0 50.0 14870 1.78 
q 58.7 55.8 53.0 50,1 47.3 14780 1.79 
10 79.2 76.4 73,2 69,8 66.4 15230 0.72 
1] 68.9 65.8 62.7 59.6 56.5 14950 1.39 
12 SO.4 77.0 73.4 70,2 66.8 15490 0.90 
13 71.5 68.3 65.1 61.9 DSS 14370 O.U7 
14 85.0 81,3 77.7 74,2 70.9 15440 0,64 

5 87.9 84.0 80.3 76.8 73.4 15380 0,71 
16 90.5 86.6 82.8 79.2 75.8 15360 0.65 
17 9? 9 88.9 85,1 81.5 78.0 15290 0.53 
Is 95.0 91,0 87,2 83.6 80.1 15400 0.58 
19 81.0 77.4 73.6 70.0 66.6 15200 1.04 
20) 77.9 74.3 70,7 67.4 64.1 15260 0,65 


sind die aus den k-Werten berechneten BrOnstep’schen h-Konstanten 
zusammengestellt. Die beniitzten D-Werte enthalt die Tabelle 5°). 
Bei gleicher Temperatur fallen die -Werte bei den einzelnen Nicht- 
elektrolyten bzw. bei verschiedenen Konzentrationen derselben ver- 
schieden aus. Sie enthalten nimlich die BrONsrEp’schen Medium- 
koeffizienten. Bei der Berechnung der h-Werte wird die Giltigkeit 
der BrONstTED-DEBYE-HUcKEL’schen Gleichung angenommen®*). 

Die aus den k-Werten der Tabelle 1 nach der Formel ky, . y9)/K,, 
berechneten Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeitskonstante 
findet man in der Tabelle 4. Wie ersichtlich nehmen die ‘Temperatur- 
koeffizienten mit der Temperatur ab bei allen untersuchten Nicht- 
elektrolyten bzw. Konzentrationen derselben. Die beniitzten Nicht- 
elektrolyte setzen den Temperaturkoeffizienten etwas (bis 5,2°/)) 
herab (vgl. die auf 2,30 bezogenen Abw.-°/, der Tabelle 4). In 
Varbamid- und Rohrzuckerlésungen ist der Temperaturkoeffizient 


') Die D-Werte wurden aus den Versuchsdaten der folgenden Arbeiten 
G. AKERLOF, Journ, Am. chem. Soc. 54 (1932), 4130; J. Wymann, Journ. Am. 
chem. Soc. 55 (1933), 4119; E. P. Liston u. O. Maas, Journ. Am. chem. Soc. 
o4 (1932), 1865 durch graphische Interpolation erhalten. 

*) A. v. Kiss, I. BossAny1 u. P. Vass, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Sege- 
diensis 3 (1933), 20. 
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unabhangig von der Nichtelektrolytenkonzentration. In Methy|. 
Athyl-, Propylalkohol- und Acetonlésungen beobachtet man einen Gay» 


mit der Konzentration. = 
labelle 4 





a 














Nr. 15—25 25—35 | 35—45 45—55| Mittel Abw.°, A Abw. ° 
249 | 235 | 2,24 | 2,10 | 230 — 15620 
2 2,48 | 2,32 | 2,20 | 2,11 | 2,28 | —0,88 | 15400) —1,12 
3 2.48 | 2,30 | 2,21 | 2,08 | 2,27 - 1,30 | 15320) — 1,9 
Mittel | 2,48 | 2,31 | 221 | 2,10 | 2,28 -1,09 | 15360 — 1967 
| 
4 2,51 | 2,34 | 2,21 | 2,08 | 2,29 - 0,44 | 15480 0,9) 
5 2,50 | 2,33 | 2,20 | 2,08 | 2,28 0,88 | 15380 154 
6 2,48 2.31 2,19 | 2,08 2,27 — 1,30 | 153820) — 1,92 
7 2,46 | 2,31 | 2,19 | 2,07 | 2,26 -1,74 | 15290 2.1] 
8 246 2,29 | 218 | 2,06 | 2,25 -2,17 |15140 — 347 
9 2,45 | 2,27 | 218 | 2,06 | 2,93 - 3,04 | 15050 — 3.65 
Mittel | 247 | 2,31 | 2,19 | 2,07 | 2,26 -1,74 | 15280 — 2,18 
10 2.49 2,29 | 2,19 | 212 | 2,27 | —1,30 | 15340 — 1,80 
1] 245 | 2,28 | 216 | 210 | 225 | —2,17 |15160) — 2,95 
Mittel | 2,47 | 2,29 | 2,18 | 2,11 | 2,26 | — 1,74 | 15230 — 2,50 
12 2,57 | 2,32 | 2,24 | 2,11 | 2,31 | + 0,44 | 15630 + 0,06 
13 2,38 | 2,20 | 2,14 | 1,99 | 218 | —5,22 |14510) —7,11 
Mittel | 2,48 | 2,26 | 2,19 | 2,05 | 2,25 - 2,17 | 15070) — 3,59 
14 2,50 | 2,37 | 219 | 212 | 2,29 0,44 (15540 — 051 
15 2,51 | 2,34 | 2,21 | 2,10 | 2,29 | —0,44 | 15490 0,83 
16 2,54 | 2,31 | 220 | 211 | 2,29 - 0,44 | 15460 — 0.96 
17 2,51 | 2,34 | 2,20 | 2,06 | 2,28 | —0,88 | 15370| — 1,60 
18 2,52 2,32 | 224 | 2,07 | 229 | — 0,44 | 15490 0,83 
Mittel | 2.52 | 2,34 | 221 | 209 | 2299 | — 0,44 | 15470) — 0,96 
19 §6 252 233 | 219 | 207 | 228 —o88 | 15360! — 1.67 
20 2,51 | 2,31 | 222 | 2,06 | 2,28 - 0,88 | 15360 1,67 
Mittel | 2,52 | 2,32 | 2,21 | 2,07 | 2,28 - 0,88 | 15360) — 1,67 





Wir haben aus den h-Werten der Tabelle 2 nach der Forme! 
hes yo/hy, die Temperaturkoeffizienten von h berechnet. Da dic 
‘Temperaturkoeffizienten von k und h sich gleich verhalten, so haben 

~\wir nur die Mittelwerte und die Abweichungen der beiden Mitte!l- 
werte in Prozenten in der Tabelle 2 angegeben. 


Die Aktivierungsarbeit der Reaktion 
Werden die log k- Werte der Tabelle 1 bzw. die log h-Werte der 
Tabelle 2 gegen 1/T aufgetragen, so erhadlt man, soweit es sich 
graphisch feststellen liBt, bei allen untersuchten Nichtelektrolyten 
bzw. Konzentrationen derselben einen linearen Zusammenhang 
zwischen den genannten GréBen'). In der Tabelle 4 bzw. 5 findet 
man die nach der ArrRHENIUs’schen Gleichung 
log k = — A/4,571 T + H (1 


') Vel. A. v. Kiss u. R. Kukat, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 149. 
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Tabe lle 5 








——— eS 








Nr. 15—25 25 35 35- _45 ) 45 55 15—55 H Abw. 
| 15880 15620 l 5700 L410 L5570 10.980 

? 15470 15320 15370 15450 L400 LOSS 0.53 
3 15480 15200 15420 15180 15330 10.709 5 
Mittel 15480 15260 15400 15320 15370 10,762 i,02 
} 15670 15500 15440 15150 15460 LO.864 0.08 
5 15620 15400 L5310 L5180 15390 10.783 0.83 
6 15510 15250 15290 15140 15310 LO,727 134 
7 15340 15260 15280 15030 15240 10.695 1.64 
g 15340 15090 15140 14980 15140 10.577 9 79 
) 15270 14970 14830 15010 L5 loo LO.5O5 3.39 
Mittel 15470 15250 15250 15100 15270 10.692 1.65 
10 15540 15130 15230 15550 15360 LO.757 LOG 
1] 15300 15030 15000 15350 L5180 LO.5SS86 2.71 
Mittel 15420 15080 15120 15450 15290 10.654 - 2.62 
12 16080 15310 15710 15450 15650 10,993 1.07 
13 14780 14350 | 14790 14300 14570 LO,198 6.2] 
Mittel 15930 14920 | 15250 14880 15110 10,566 9.57 
14 15600 15730 | 15260 15590 15550 10.966 L. ORS 
Ld L5710 15480 | 15420 15350 15500 10.955 L 0.75 
16 L5890 15250 | 15310 15440 15480 10.982 1.07 
17 15680 15490 | 15310 14980 5380 10.958 0.76 
Is 15820 15370 | 15670 L5070 15490 11,094 2.02 
Mittel 15740 15460 | 15390 15290 15490 10,993 1.07 
19 1572 15410 | 15250 15050 L5380 10.808 0.54 
20 ] phi 15250 | 15490 15000 L5370 LO804 O54 
Mittel L5700 15330 | 15370 15030 L5380 LO.806 O54 


berechneten A- und H-Werte. Alle untersuchten Nichtelektrolyte 
(0,5 m-Acetonlésung ausgenommen) setzen bei allen Konzentrationen 
Dies zeigen die auf den fiir 
Abw.-°/, der 
und Acetonlésungen nimmt 

In Methyl-, Propylalkohol-, 
A fast unabhangig von der Nicht- 
Nichtelektrolyte, 
Carb- 


derselben A etwas (bis 7,1°%/,) herab. 
wabrige Lésung giltigen Mittelwert 15620 bezogenen 
Tabelle 4. In Athylalkohol- 
der Nichtelektrolytenkonzentration. 
amid- und Rohrzuckerlésungen ist 
elektrolytenkonzentration. Da die 


Carbamid ausgenommen, verlangsamend wirken, so setzen sie, 


A ab mit 
Carb- 
untersuchten 
amid ausgenommen, auch H etwas herab (vgl. die Abw.-°/, der 
Tabelle 5). 

Um die Anderung von A mit der Temperatur zu zeigen, wurden 
die A-Werte zwischen 10°C Temperaturintervallen berechnet. Wie 
die Daten der Tabelle 5 zeigen, sind die A-Werte zwischen 15—25° 


55°C. Ein allméhliches Abnehmen ist bei 





crOBer als zwischen 45 
Diese Daten 


den zwischenliegenden Werten nicht zu beobachten. 
schwanken namlich wegen 


der Versuchsfehler unregelmaéBig. Das 
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Abnehmen der A-Werte mit der Temperatur weist darauf hin, da; 
die Gleichung von ARRHENIUs in dem untersuchten Temperatyy. 
gebiete nicht genau erfillt wird. 

Werden die jetzt besprochenen Versuchsresultate mit den Date, 
der fruheren Arbeit!) verglichen, so sieht man, daB die Aktivierungs. 
wirme in den beiden Fallen ungefihr in gleichem MaBe geander 
wird, wenn auch die geschwindigkeitsindernde Wirkung der Neutral. 
salze eine viel stirkere ist als die der Nichtelektrolyte. 

Werden mit den A- und H-Werten der Tabellen 4 und 5 nae}, 
der Gleichung (1) die k-Werte berechnet, so stimmen die berechneter 
und experimentell gefundenen k-Werte innerhalb 3°/, miteinander 
iiberein. 

Wir haben aus den h-Werten der Tabelle 2 nach der Forme! (1 
die Aktivierungsarbeit der Reaktion berechnet. Um Raum zy 
sparen, sind in der Tabelle 3 nur die Mittelwerte (A,) zusammen- 
gestellt. Die A,-Werte fallen etwas niedriger aus als die A-Werte 
(vgl. die d A-*/, der Tabelle 3). Dies verursacht die Temperatur- 
abhingigkeit der D-Werte. 


Zusammenfassung 

Kis wird die Geschwindigkeit der Monobromacetat- und Thio- 
sulfationenreaktion in verschieden konzentrierten waBrigen Lésungen 
von Methyl-, Athyl-, Propylalkohol, Aceton, Carbamid und Rohrzucker 
bei 15°, 25°, 35°, 45° und 55°C gemessen. 

Die Temperaturkoeffizienten nehmen allgemein mit der Tempe- 
ratur ab. 

Die beniitzten Nichtelektrolyte setzen den Temperaturkoeffi- 
zienten etwas (bis 5°/,) herab. In Carbamid- und Rohrzuckerlésungen 
ist der Teraperaturkoeffizient unabhangig, in Methyl-, Athyl-, Propy!- 
alkohol- und Acetonlésungen dagegen abhangig von der Nichit- 
elektrolytenkonzentration. 

Die aus den BrOnsrep’schen /i-Konstanten berechneten Tempe- 
raturkoeffizienten verhalten sich gleich. 

Bei allen untersuchten Nichtelektrolyten bzw. Konzentrationen 
derselben fndert sich sowohl log k, wie auch logh linear mit 1) /. 

Die beniitzten Nichtelektrolyte setzen die Aktivierungsarbet! 
etwas (bis 7,1°/,) herab. 


') A. vy. Kass u. P. Vass, Zanorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 305. 
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Die Aktivierungsarbeit nimmt mit der Temperatur etwas ab. 
Die aus den Brénstep’schen /i-Konstanten berechneten Akti- 
vierungsarbeiten verhalten sich gleich. 


Die nach. der ARRHENIUs’schen Formel berechneten und ex- 





| perimentell gefundenen k-Werte stimmen innerhalb 3°/, miteinander 
ubereim. 


Die Untersuchungen werden fortzesetzt. 
' © 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefellerfonds fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


Szeged (Ungarn), Institut fiir allgemeine und anorganische 
Chemie der Unwersitat, Mai 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1935. 








40) Zeitschrift fir anorganische und allgeméine Chemie. Band 224. 1935 


Uber den Mechanismus von Reaktionen, bei welchen die 
Reaktionskomponenten durch eine Membran diffundieren 


Von A. v. Kiss und A. UrnMANczy 
Mit 3 Figuren im Text 
Einleitung 


Die Durehlassigkeit von natirlichen und kiinstlichen Membranen 
ist besonders seitens der Physiologen wiederholt Gegenstand von 
Untersuchungen gewesen'). Weiterhm wurden die Zeitgesetze der 
Dialyse untersucht und es wurden dabei mehrere GesetzmaBigkeiten 
lestgestellt*). Ks fehlen aber Versuchsdaten, den Mechanismus von 
solehen Reaktionen betreffend, bei welchen die Reaktionskompo- 
nenten beim Stattfinden der Reaktion dureh eine durchlissig 
Membran diffundieren miissen. Deshalb wurde diese Frage in dem 
hiesigen Institut in Angriff genommen’). 

Die Versuche wurden bei 25 + 0,03°C ausgefiihrt. Die experi- 
mentelle EKinrichtung und die MeBmethode betreffend, verweisen wir 
auf eme friihere Arbeit’). Um Wiederholungen zu vermeiden, werden 
die dort angegebenen Tatsachen als bekannt angesehen. 

Die Versuche wurden mit aus chromgegerbtem Kalbsdarm?®), 
aus Dialysenpapier Nr. 608 von Schleicher & Schill und aus 
Pergamentpapier Nr. 2,5 verfertigten Membranen ausgefiihrt. ks 
hat sich herausgestellt, daB die aus verschiedenen Stellen desselben 
Pergamentbiattes bzw. Lederstiickes herausgeschnittenen Membranen 

') Die Literatur vgl. bei K. Jettrnek, Lehrb. d. phys. Chem. F. Enke, 
Stuttgart 2 (1928), 651, 855. 

*) H. Brinrzincer und seine Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 15% 
(1927), 261; 168 (1928), 145, 150; 159 (1927), 236; 172 (1928), 426; 184 (1929), 
97; 196 (1932), 33, 44, 50, 55, 61; 222 (1935), 113; J. Terapa, Z. phys. Chem. 
109 (1924), 199; A. Berne, H. Berne u. Y. Terapa, Z. phys. Chem. 112 (1924), 
250; H. Mommsen, Z. phys. Chem. 118 (1925), 347. 

5) H. MArtron, Dissertation, Szeged 1934. A. UrnmANczy, Acta Chim. Min. 
Phys. Univ. Segediensis 4 (1935), 239. 

*) A. UrnmAnezy, Acta Chim. Min. Phys. Univ. Segediensis 4 (1935), 23%. 

*) Die Bereitung vgl. bei A. UrmANnozy, Acta Chim. Min. Phys. Univ. 
Segediensis 4 (1935), 239. 
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‘was verschiedene Durchlassigkeit haben. So wurden die einzelnen 
\prsuchsreihen médglichst mit derselben Membran ausgefiihrt. Die 
verschiedenen Membranen ausgefiihrten Versuche wurden auf 
als Grundlage gewéhlte Membran umgerechnet. Da die Durch- 
jesigkeit der Membranen mit der Zeit sich aindert, wurde sie von 
Jeit zu Zeit kontrolhert. 


a 


Die Form der Geschwindigkeitsgleichung 

Werden in den beiden, durch eine durchlissige Membran ge- 
‘rennten Reaktionsréumen die Lésungen entsprechend stark gerulhrt, 
«> kénnen die Konzentrationen der Lésungen iiberall in den Raiumen 4 
ind B gleich angenommen werden. Die Diffusion findet statt in den 
beiderseits an der Membran anhaftenden diinnen und unbeweg- 
lichen Diffusionsschichten d, und d,, weiterhin in den Poren der 
\iembran. Wird in den Raum JA eine Siéure oder eine Base von der 
Konzentration a gegeben, so wird die Séure- oder Basenkonzentration 
nach der Zeit t im Raume 4 nur a—z und im Raume BP, «x sein. 
In jedem Momente kann die durch die Membrandiffusion verur- 
sachte Konzentrationsabnahme im Raume 4 nach der Forme!l: 


dz/dt = qk|(a—z) —2z|/v=qk(a 2r)/v (1) 


ingegeben werden. Hier sind q die Oberfliche der Membran in em*, 
‘das Volumen der Lésung in cm?®, k ist die auf die Flicheneinhei 
der Membran und auf die Volumeinheit der Lésung bezogene Dia- 
lvsenkonstante. Sie ist ele zusammengesetzte GréBe. Sie hingt 
nimlich ab im Sinne der Diffusionsgleichung von Fick!) von dem 
\iffusionskoeffizienten des betreffenden Stoffes in dem beniitzten 
Losungsmittel, von dem Diffusionsvermégen des betreffenden Stoffes 
durch die Poren der Membran, weiterhin von der Dicke der Membran 
und den beiden Diffusionsschichten d, und d,. 

Werden die beiden Ausgangsstoffe getrennt in die GefiBe A 
bzw. B eingefiihrt, so miissen sie zum Stattfinden der Reaktion 
durch die Membran diffundieren. Bei Neutralisationsvorgiingen (dive 
diesmal zur Besprechung gelangen) geht die Reaktion in dem 
Reaktionsraume momentan vor sich. So bestimmt die Diffusions- 
veschwindigkeit den Verlauf des Gesamtvorganges. Deshalb hat 
man zu rechnen mit der Zudiffusion der Ausgangsstoffe in dem 
Reaktionsraume und mit der Wegdiffusion der Reaktionsprodukte 
von dem Reaktionsorte. Diese beiden Vorginge werden mit kommen- 


') A. Fick, Pogg. Ann. 94 (1855), 59. 
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surabler Geschwindigkeit nebeneinander verlaufen, und von dem re|,. | 
tiven Diffusionsvermégen der beiden Ausgangsstoffe wird es 
hingen, ob die Reaktion in den Poren der Membran oder aber }, 
einer der beiden Schichten (d, oder dp») vor sich gehen wird. 
Wird das Gefi& A mit einer Séure und das GeféB B mit eine, 
Base in aquivalenter Konzentration beschickt, so gibt die Gleichuny: 
dz/dt = (k, +k,)(a — 2) q/v 2 


die Titerabnahme der Siéiure bzw. der Base an. Hier bedeuten, dj. 
friheren Bezeichnungen beibehalten, k, bzw. k, die Dialysenkon. 
stanten der betreffenden Base bzw. Séure. 

Tabelle 1 


System iVN=20 50 | 100 | 200 | 300 400 | 500. 600 








H,O 0,1 m-CH,COOH 0,0090 0,0107 0,0130 0,0160 0,0170 0,0173 0,0175 0,0177 
H,O 0,1 m-NaOH . . 0,0163 0,0196 0,0226 0,0262 0,0280 0,0290 — 
H,O | 0,05 m-H,SO, . 0,0200 0,0260 0,0330 0,0395 0,0413 0,0420 — 


H,O O,l m-HCl. . . 0,0244 0,0308 0,0387 0,0462 0,0491 0,0500 0,0503 0,061) 
H,O 0,56 m-HCl. . . 0,0265 0,0345 0,0430 0,0540 0,0615 — 





0,25 m-KCI | 0,25 m- 

KCI + 0,l m-HCl . 0,0370 0,0455 0,0590 0,0780 0,0860 0,0896 0,0910 0,0920 
0,5 m-KCl! 0,5 m-KCl 

+ OL m-HCL . . . 0,0465 0,0600 0,0743 0,0915 0,1040 — — 
1,0 m-KC1| 1,0 m-KCl 

0,1 m-HCl . . . 0,0520 0,0615 0,0730 0,0865 0,0955 0,1030 — 

2,0 m-KCl1 | 2,0 m-KCl 

+ Ol m-HCL . . . 0,0410 0,0530 0,0670 0,0810 0,0890 0,0950 0,1010 — 


Die Giltigkeit der Formel (1) hat Urmanezy?*) bei der Diffusion 
von HCl, HNO,, H,SO,, CH,COOH und NaOH sowohl in remem 
Wasser als auch in verschieden konzentrierten Neutralsalzlésungen 
gezeigt. Laut Daten der Tabelle 1 fallt die Dialysenkonstante der 
untersuchten Basen (k,) baw. Séuren (k,) bei sonst gleichbleibenden 
Versuchsbedingungen verschieden aus. 

Die Formel (2) hat sich wieder bei den Neutralisationsvorgingen 
als giltig erwiesen. Um Raum zu sparen, werden keine Versuclic 
in extenso wiedergegeben. Die Mittelwerte der Neutralisations- 
konstanten (/) sind in den Tabellen 2—4 zusammengestellt. k hang' 
von der beniitzten Séure bzw. Base, weiterhin von dem Ldésungs- 
mittel ab. Wie ersichtlich, faillt k gréBer aus als die Summe von 
k, + k,*). Die Ursache davon ist, daB zum Stattfinden der Neutrali- 
sation die beiden in entgegengesetzter Richtung diffundierenden 

') A. UrnmANozy, Acta Chim. Min. Phys. Univ. Segediensis 4 (1935), 23¥. 

*) Die k, und k,-Werte der Tabellen 2—4 sind durch graphische Extra- 
polation aus den Daten der Tabelle 1 erhalten. 
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Ausgangsstoffe (die Base und die Saure) einen kirzeren Weg dureh- 
yymachen brauchen, als bei der Dialyse'). 


Tabelle 2 
System: 0,1 m-HCI/ 0,1 m-NaOQH 























N | wr ko+k, Abw. ° p <i her 
19,4 0,0490 0,0415 14,1 0.0483 
33 0,0542 0.0455 16,1 0.0542 
62 0,0623 0,0533 14,1 0.0620 
98 0,0681 0,0612 9.6 0.0677 
260 0,0823 0,0769 5,2 0.0811 
400 0,0882 0,0794 8.7 0.0871 
580 0,0910 0,0813 11,9 0,0923 
1009 0,0978 — : 0.0995 
Tabelle } 
System: 0,05 m-H,SO, | 0,1 m-NaOH 
N a Kees. WO k,+k, Abw. °/, | 
18,4 0,0426 0,0373 12,2 0.0425 
83 00,0637 0,0523 20,7 0.0659 
256 0,0884 0,0688 21,7 0.0879 
400 0,0955 00,0728 21,7 0.0930 
555 0,0978 0,0743 25.0 0,099] 
‘T'abelle 4 
System: 0,1 m-Essigsdure | 0,1 m-NaOH 
N | Ket. ko +kp Abw. °/, 
32 0,0330 | 0,0287 12,0 0,0326 
82 0,0381 0,0339 11,7 0.0384 
256 0,0482 0,0436 — 8.8 0.0478 
565 0.0558 — = 0.0559 
Tabelle 5 
on ’ % “ 
her =A+BYN +CYN 
System na B C 
0,1 m-HC1|0,l m-NaOH . 0,00127 0.00162 - 0.02701 
0,05 m-H,SO, | 0,1 m-NaOH 0,02480 0,00256 0,03780 
0,1 m-Essigsaure | 0,1 m-NaOH . +- 0,01480 0,00056 0,00662 


Ober den Einflu8 der Riihrgeschwindigkeit 
Bei Reaktionen, die an der Grenzfliche zweier sich nicht misch- 
baren Fliissigkeiten vor sich gehen, wurde allgemein ein linearer 
Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante und Tourenzah! 


') Da die beniitzten Basen und Sauren als starke Elektrolyte vollstandig 
dissoziiert sind, sollte man eigentlich mit den Lonenbeweglichkeiten und mit den 
dadurch bedingten Diffusionspotentialen rechnen. 
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des Ruhrers beobachtet?). Den KinfluB des Riihrens auf die (re. 
schwindigkeit von Dialysenvorgingen hat unseres Wissens zuerst 
Marron*), dann eingehender Urmanczy’) untersucht. 

Um von dem EinfluB des Rihrens auf die Dialysen- bzy, 
Neutralisationsvorgiinge ein richtiges Bild zu haben, muB die Riihr-. 
geschwindigkeit in weiten Grenzen variert werden, weiterhin miissey 
Membranen von schwacher und starker Durchlissigkeit in Betrach: 
vezogen werden. 

Wird die stark durchlissige chromgegerbte Kalbsdarmmembran 
benitzt, so andert sich die Dialysenkonstante (Tabelle 1) mit der 
Tourenzahl nach einer quadratischen Gleichung: 


k=A+BYN. (3 


Hier sind 4 und £6 das System charakterisierende, von der Touren- 
zahl unabhangige Konstanten*). Um zu sehen, wie sich k mit der 
Ruhrgeschwindigkeit bei den Neutralisationsvorgingen andert, wurde 
bei den Systemen HCl-NaOH (Tabelle 2), H,SO,-NaOH (Tabelle 3) 
und CH,COOH-NaOH (Tabelle 4) die Tourenzahl des Riihrers in 
weiten Grenzen varuert. Wurde dabei die chromgegerbte Kalbs- 
darmmembran beniitzt, so erhilt man die Gleichung: 


k=A+BYN+CYJQN. (4) 


Hier sind A, B und C das System charakterisierende, von der. Touren- 
zahl unabhingige Konstanten (Tabelle 5). Die Brauchbarkeit der 
Gleichung (4) beweist die gute Ubereinstimmung der experimente!! 
vefundenen bzw. berechneten k-Werte der Tabellen 2—4. 

Wird das schwach durchlissige Dialysenpapier Nr. 608 von 
Schleicher & Schill bzw. das Pergamentpapier Nr. 2,5 als Mem- 
bran benitzt und wird die Tourenzahl von 100 auf 200 ge- 
steigert, so aindert sich k nur mit 5°/,. Da die einzelnen Versuche 
mit einem Fehler von + 2°, behaftet sein kénnen, iibersteigt die 
erwihnte Abweichung kaum den Versuchsfehler. So erreicht man 
ber den sehwach durchlissigen Membranen schon bei einer Touren- 

') A. Kuve, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 58; 142 (1929), 431; 
K. JABECZYNSKI, W. Wreckowski und A. Kier, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 343; H. Szexeres, Dissertation, Szeged 1933. Diese Feststellung kommt, 
wie spiter gezeigt wird, davon, daB die Tourenzahlen nicht entsprechend stark 
variiert bzw. die Versuchsbedingungen nicht entsprechend gewahlt wurden. 

*) H. MArtTon, Dissertation, Szeged 1934. 

*) A. UrnmAnezy, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Segediensis 4 (1935), 239. 

‘) Vgl. ausfiihrlicher A. UnmANczy, 1. ¢. 
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vahl von 200—300 pro Minute praktisch den Grenzwert der Dialysen- 
konstante. D. h. unter solchen Umstinden kommt die Membranen- 
durchlaissigkeit ohne die stérenden Wirkungen der Diffusionsschichten 
ds, 
sechwach durchlissigen Membranen studiert werden. 

Wird bei den Neutralisationsreaktionen das Dialysenpapier 


und d, zur Geltung. So sollen die Zeitgesetze der Dialyse bei 


Nr. 608 bzw. das Pergamentpapier Nr. 2,5 beniitzt, so wird k von 
einer gewissen (120 pro Minute) Tourenzahl an unabhingig von der 
Rihrgeschwindigkeit. Dies kommt davon, dab vorwiegend die 
Durchdringung der Reaktionskomponenten durch die Membran die 
Geschwindigkeit der Neutralisation bestimmt. Die Diffusion durch 
die Schichten d, und d, spielt dabei eine untergeordnete Rolle. Will 
man die Rolle der Membranen bei Neutralisationsvorgiingen stu- 
dieren, so sollte man beim kraftigen Riihren mit schwach durch- 
lissigen Membranen arbeiten. 


Ober die Neutralsalzwirkung 

BRINTZINGER und seine Mitarbeiter’), weiterhin Terapa?*) und 
MommsENn®) haben die durch Neutralsalze verursachte Anderung der 
Dialysekoeffizienten von verschieden starken Elektrolyten eingehend 
untersucht. Nach diesem Tatsachenmaterial ist zu erwarten, dab 
die Neutralsalzwirkung bei den mit Membrandiffusion verknupften 
Reaktionen eine verwickelte Erscheinung sein wird. 

Die Neutralsalze kénnen nimlich auf verschiedene Weise die 
Porenweite und somit auch die Durchlassigkeit der Membran andern. 

Sie kénnen die Ausbildung des Membranpotentials und dadurch 
auch die Diffusionsgeschwindigkeit beeinflussen. 

Sie éndern den Grad der Hydratation der lonen und dadurch auch 
das Durchdringungsvermégen derselben. 

Sie kénnen mit den diffundierenden Stoffen bzw. mit den lonen 
derselben rascher oder langsamer wandernde Komplexe bilden. 

Da wir iiber die GréBe dieser Wirkungen einstweilen nichts 
voraussagen kénnen, so sind wir auf die experimentelle Arbeit an- 
gewiesen. So hat UrmAnezy*) bei der stark durchlissigen chrom- 
gegerbten Kalbsdarmmembran bei sonst gleichbleibenden \Versuchs- 


1) H. BrRInTzIncGeR und seine Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 
(1929), 97; 196 (1931), 61. 

*) Y. Terapa, Z. phys. Chem. 112 (1924), 250. 

%) H. Mommsen, Z. phys. Chem. 118 (1925), 347. 

*) A. UnmAnczy, Acta Chim. Min. Phys. Univ. Segediensis 4 (1935), 239. 
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Tabelle 6 








— \ 











N 120, n mol. KC] + 0,1 m-HCl!n mol. KCl + 0,1 m-NaOH 
mle MRO. 2 © 0) 0,25 0.5 1,0 2.0 3.0 
mee, ce 8 8 O.0715 0,1130 0,1160 0,131] 0,1463 0,1410 SU 
ee 0.0407 0.0640 0,0800 0,0805 0,0670 0.0597 
Pa 0,0233 0,0370 0,0420 0,0437 0.0440 0,0430 
N = 120, n mol. NaNO, + 0,1 m-HNO, | n mol. NaNO, + 0,1 m-NaOH 
NaNO, mol... 0 0,25 0,5 1,0 2,0 3,0 
ket. . . .. | 0,0715 | 0,1250 0.1372  0,1310 — 0,1155 
Mis Behe 0,0407 0,0600 = 0,0685 0,0613 0,0495 
DM sc « s.60 1) oe 0,0340 -- 0,0365 0,0360 0,0337 
N = 120, n mol. Na,SO, + 0,1 m-H,SO, | n mol. Na,SO, + 0,1 m-NaOH 
Na,SO, mol. . 0 0,25 0,5 1,0 1,5 
Reet. - - -.-- | 00708 0,0685 0,0655 0,0595 0,0580 
ks... .»  0,0340 | 0,0353 | 0,0307  0,0225 | 0,0272 
Kp... .. | 09,0235 | 0,0212 0,0205 | 0,0210 — 0,0225 


bedingungen den EinfluB von verschieden konzentrierten Nat), 
NaNO, und Na,SO,-Lésungen auf die Dialysengeschwindigkeit von 
HCl, HNO,, H,SO, und NaOH untersucht. Seine Resultate kénnen 
foleenderweise zusammengefabt werden. 

Die Dialysengeschwindigkeit der Sféure- und Laugenlésungen 
nimmt allgemein mit der Neutralsalzkonzentration anfangs zu, er- 









kp ths (get) 





a ko tks (oer) 


— 
-— 





ks (01mHCt) 




















G05 ky (0.1m Na OH) 
—— Sn 
¢ 
ACL Honz. 
10 20 30m 
Fig. 1 


reicht ein Maximum und fallt wieder ab. Die anfingliche Be- 


schleunigung und die spitere Verlangsamung sind spezifische Funk- 
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‘ionen der diffundierenden Séure bzw. Base und der _ beniitzten 
\eutralsalzlésung. 

Um zu sehen, inwieweit die Neutralisationsgeschwindigkeit bei 
-onst gleichbleibenden Versuchsbedingungen von der Konzentration 
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des als Lésungsmittel beniitzten Neutralsalzes abhingt, wurden die 
k-Werte bei den Systemen HCl-NaOH, H,SO,-NaOH und HNO,- 
NaOH in verschieden konzentrierten NaCl-, Na,SO,- und NaNO,- 
Lésungen gemessen. Die k-Werte findet man in der Tabelle 6 zu- 


sammengestellt bzw. in den Fig. 1—3 aufgezeichnet. 
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Wie ersichtlich beschleunigen bei kleiner Konzentration Na; 
und NaNO, die Neutralisationsgeschwindigkeit, in ihren konze». 
trierten Lésungen wirken sie verlangsamend. In Na,SO,-Lésung,, 
beobachtet man bei jeder Konzentration eine Abnahme der k-Wert, 
Wie ersichtlich ist die Neutralisationskonstante keine additive Gri, 
der in derselben Salzlésung beobachteten Dialysenkonstanten (,, 
betreffenden Saéuren und Basen. Bei HNO,-NaOH in NaN().. 
Losungen, weiterhin bei H,SO,-NaOH in Na,SO,-Lésungen zeigey 
die mit den k, + k,-Werten gezeichneten Kurven den gleichen Ver. 
lauf wie die k-Salzkonzentrationskurven, nur sind die letztgenanntey 
Kurven mit sich selbst lings der Koordinatenachse verschoben. 
HCl-NaOH in NaCl-Lésungen zeigen die beiden Kurven einen gan; 
verschiedenen Verlauf. 

xe1 dem schwach durchlissigen Pergamentpapier Nr. 2,5 wurd. 
ungefihr ein gleiches Verhalten beobachtet!), deshalb sehen wir von 
einer Besprechung ab. 

Zusammenfassung 

Ks wurde die Dialysengeschwindigkeit von HCl, HNO,, H,S0,, 
CH,COOH und NaOH bzw. die Neutralisationsgeschwindigkeit der 
Systeme HCl-NaOH, HNO,—-NaOH, H,SO,-NaOH und CH,COOH- 
NaOH mit Anwendung von schwach und stark durchlissigen Mem- 
branen sowohl in reinem Wasser als Lésungsmittel als auch in ver- 
schieden konzentrierten NaCl-, NaNO,- und Na,SO,-Lésungen be: 
25°C gemessen. 

Bei stark durchlissigen Membranen hangt die Dialysengeschwin- 
digkeit von der Tourenzahl des Riihrers nach einer quadratischen 
Gleichung, die Neutralisationsgeschwindigkeit nach einer Gleichung 
dritter Ordnung ab. Bei schwach durchlissigen Membranen wird 
der Grenzwert der Dialysen- bzw. der Neutralisationskonstante schon 


bei einer Tourenzahl von 200—300 pro Minute praktisch erreicht. 





Sowohl die Geschwindigkeit der Dialyse, wie auch die der 


Neutralisation sind bei sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen 
spezifische -Funktionen der Séure und Base bzw. der beniitzten 
Neutralsalzlésung. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefellerfonds tur 


die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


') H. MArtron, Dissertation, Szeged 1934. 


Szeged (Ungarn), Institut fiir allgemeine und anorganiselv 
Chemie der Universitat, Juni 1935. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1935. 
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0. Uber die niederen Sulfide des Palladiums 

4 Das Zustandsdiagramm des Systems Pd-—PdS 

ten Von Frrepricu WEIBKE und Joacuim LAaar 

B Mit réntgenographischen Beitrigen von War. Mets! 

™ Mit 10 Figuren im Text 

di Bei der tensionsanalytischen Untersuchung des Systems Palla- 

“ dium—Schwefel') hatte sich gezeigt, daB beim thermischen Abbau 
eines Praparates der Zusammensetzung PdS bet 821° ein geschmolze- 
ner Bodenkérper wechselnder Zusammensetzung (66,5-—-67,6 Atom-° , 

, Pd) entsteht. Réntgenaufnahmen an solchen Abbaupriiparaten lieben 

ler erkennen, daB es sich dabei nicht um Gemische von PdS mit metall- 

H. & schem Palladium handelte. Zur weiteren Untersuchung der im 

n- palladiumreichen Gebiete des Systems Pd—S sich abspielenden Vor- 

r- singe und zur Feststellung von Gleichgewichtsverbindungen wurd: 

0 deshalb das Zustandsdiagramm Pd—PdS nach den Methoden der 
thermischen Analvse untersucht: diese Versuche wurden ergiinzt 

n- durch mikroskopisehe und réntgenographische Beobachtungen. Syste- 

n § matische Untersuchungen des Systems Pd—PdS legen bisher nieht 

yw — vor. Rossier?) glaubte, aus der Schwefelaufnahme von Palladium 

d beim Erhitzen von Pd(NH,),Cl, mit tberschiissigem Sechwefel und 

n aus Rieckstandsanalysen von palladiumreichen Priaparaten nach 
deren Behandlung mit Ko6nigswasser zur Entfernung iiberschiissiven 

r Valladiums auf eine Verbindung der Formel Pd,S schheBen zu dirfen. 

; Die Herstellung der Legierungen und ihre Untersuchung 

1 


Zum Erschmelzen der Legierungen benutzte man Palladium- 
blech (Heraeus) und nach RéssLer?) hergestellte Palladium—Schwefe! 
praparate mit etwa 40 Atom-®°/, Schwefel. Zur Bereitung dieser Aus- 
Jangslegierungen wurde nach Gutsrer®) dargestelltes Pd(NH,),ClL, 
mit Sechwefel (Kahlbaum, krist. reinst) vermischt (50 ¢ Pd( NH,),C! 


') Vel. J. Laar. Dissert. Hannover 1935. 
“) W. Rossier. Z. anorg. Chem. 9 (1895), 
*) A. Gurerer, Journ. prakt. Chem. [2] 79 (1909), 235. 


DO. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 
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_ 


und 15¢@S) unter emer Schutzschicht von Boraxglas im Gas. 

nach FrericHs-NORMANN langsam auf helle Rotglut erhitzt. U) +, 
Kntwicklung von NH,Cl und unter teilweisem Abbrennen des), 
[ berschuB vorhandenen Schwefels!) reagierte das entstandene, oj) 
verteilte Palladium mit dem Schwefel unter Bildung eimer Pa!!y. 
dium Schwefelschmelze. Nach etwa_ halbstiindigem Erhitzen ay; 


helle Rotgluat heB man die Schmelze im Ofen innerhalb einer Stund, 


erkalten. In Fig. 1 ist die Makroaufnahme eines so erhaltenen Reguly. 


wiedergegeben:; man erkennt gut ausvely|- 
dete vrobe Kristalle in semer Mitte, uin- 
veben von feinkristallinem Schmelzgut ay 
Rande. In zwei verschiedenen Versueher 
erielt man  Priparate mit 62,7) und 
59.6 Atom-°, Pd. Die Versuchsanordnung 
beim Einschmelzen der Legierungen wa) 


} 


die im Inesigen Institut wtbliche?), al. 





Schutzgas diente Stickstoff, der zuniichist 
Viv. 1 (natirliche GréBe)  Gureh Uberleiten itber erhitzte Kupferdraht- 
netze von der Hauptmenge des Sauer- 
stoffs befreit wurde. Zur weiteren Reinigung passierte der Stick- 
stoff eine in emer Intensiv-Waschflasche nach HONiGscuMip — be- 
findliche Natriumlydrosulfitlbsung*) und wurde anschleBend ube 
\tzkah und dann uber Phosphorpentoxyvd getrocknet. Als Tiegel- 
raterial verwendete man im Gebiete hoher Palladiumkonzentra- 
tionen (100-80 Atom-®/,) Pythagorasmasse, wihrend Schmelzen mit 
hoheren Schwefelgehalten wegen der medrigeren  Erstarruagspunkt 
in unglasierten Rohrentiegeln aus Hartporzellan hergestellt werden 
konnten. Siémtliche Legierungen wurden im WKohlerohrkurzschluboten 
nach TAMMANN Zusammengeschmolzen. Um an Palladium zu sparen, 
wurden bereits untersuchte Proben zur Herstellung weiterer Versuclis- 
schmelzen verwendet. Zur Kontrolle der Zusammensetzung wurd 
etwa jeder dritte Schmelzregulus chemisch analysiert. 


; 
' 


Weven der Resistenz der Palladiumsulfide gegen Mineralsiuren wurd 
fir die analytische Untersuchung der Proben der SchmelzaufschluB mit Sods 
und Salpeter gewahlt. 0.3 g¢ der Legierung wurden in einem Tiegel aus 5! 
korund mit 3¢ Na.CO, + 2g NaNO, innerhalb ', Stunde zum Schmelze 


hitzt und weiterhin 15 Minuten gut durchgeschmolzen. Die Bestimmung 


te 


') Atomverhaltnis der Einwaage Pd: S Ll: 1. 


*) Vel. uo a. Fr. Werpke u. H. Eacers, Z. anorg. u. allg. Chem. ~" 
(1934), 273. 
'Y Vel. H. Kaursky u. H. Turene, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926). 
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vefels geschah in dem wasserléslichen Anteil der Schmelze in tiblicher Weise 
Bariumsulfat; das abfiltrierte Gemisch von Palladium und Palladiumoxyd 
le zgunachst im Wasserstoffstrome reduziert, das Metall in Salpetersdure 


a 


st und nach mehrmaligem Abrauchen mit Salzsdiure mittels einer 1° ,igen 


holischen Lésung von Dimethvlglvoxim!') gefallt. 

Zur Feststellung von Konzentrationsunterschieden infolge Ab- 
ind oder Seigerung wurden die Einwaagen zur Analyse an ver- 
hiedenen Stellen der Legierungen entnommen. Die Differenzen im 
r Zusammensetzung im oberen und unteren ‘Teil der Proben lagen 
allzemeinen unterhalb + 0,5°/,, auf die stirkeren Abweichungen 

nm Gebiet von 60—67 Atom-°,, Pd, die dureh Sehichtenbildung 
hbedingt sind, wird noch zuruckzukommen sein. 

Die Aufnahme der Abkihlungs- und Erhitzungskurven geschah 
subjektiv durch Ablesung am Millivoltmeter von 15 zu 15 Sekunden, 
die Versuchsanordnung war die gleiche wie beim Einschmelzen der 
Legierungen. Das Thermoelement bestand aus 0,2 mm starken Drihten 
aus Pt baw. Pt/Rh, geeicht wurde mit den Schmelz- und Er- 
starrungspunkten von Zn, Sb, Cu, Ni?) und Pd und denen des 
Kutektikums Ag-Cu. Die Temperaturen der Primiirausscheidung 
wurden im allgemeimen den Abkthlungskurven entnommen, lediglich 
n emigen Fallen in der Nahe von 70 Atom-*, Pd mubten wegen 
stirkerer Unterkihlungen die Erhitzungskurven herangezogen werden. 
Die Temperaturen des Endes der Erstarrung, der peritektischen Um- 
setzung und der Umwandlung im festen Zustande leben sich nur 
auf den Erhitzungskurven emwandfret reproduzierbar ablesen, dic 
entsprechenden Unstetigkeiten auf den Abkthlangskurven lagen z. I. 
bis 100° tiefer und ni¢ht konstant. Die zur Untersuchung gelangenden 
Mengen der Legierungen betrugen 17——25 g, zur Festlegung vergleich- 
barer Haltezeiten wurde auf gleiches Volumen (2 em?) umgerechnet. 

Zur Krginzung der aus der thermischen Analyse gewonnenen 
trgebnisse wurden Sechliffe von Legierungen der verschiedensten 
/usammensetzungen angefertigt. Die Arbeitsweise Iierbe ist bereits 
un einer friiheren Mitteilung?) geschildert, uber das Tempern der 
Lemierungen zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes gilt das 


leiche: die ‘Temperzeiten konnten ner etwas verkiirzt werden, sie 


') M. Wenper u. V. Tut rincer, Z. analyt. Chem. 52 (1913), LOL; W. F. 
HILLEBRAND u. G. E. F. Lunpeui, Appl. Inorg. Analysis, London 1929, S. 292. 
*) Die Beschaffung von schmelzpunktreinem Nickel bereitete zunachst 
Schwierigkeiten; ein Praparat mit 99,9°), Ni wurde uns liebenswirdigerweise 
m Herrn Prof. Dr. E. Lancer, Hagen i. W. zur Verfigung gestellt. 
3) Fr. Wereke u. H. Eccers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 275-—276. 
1+ 
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betrngen ber 650° 1! ‘Tage, ber 600° 4——5 Tage und ber 550° 5 T, t 


Aur Untersuchung von Hochtemperaturgebieten wurden die Seh 


proben nach dem Tempern in Kiswasser abgeschreckt. Als Atzmi ti 


erwies sich ber der chemischen Widerstandsfahigkeit der Palladiuy 
sulfide nur heibes Konigswasser geeignet, die Atzdauer betrug 


schwefelreichen Zusammensetzungen bis zu 5 Minuten. Einige chara! 


teristische Gefugebilder sind bei der Beschreibung des Zustandsschan.- 


bildes an entsprechenden Stellen gezeigt. 
[ie Uberprafung der auf thermischem und mikroskopischey 
Wege erhaltenen Resultate geschah durch Réntgenaufnahmen.  |)j, 


Legerungen wurden dazu in vleicher Weise wie bei der Mikrounter- 


suchung thermisch behandelt und nach dem Zerklemern 1—2 Taw 


bel Temperaturen von 550-6509 rekristallisiert. Die Debveaut. 
nahmen wurden in zwei verschiedenen Kameras mit einem effektivey 
Durehmesser von 57,2. bzw. 57,4mm an runden Praparatstibehen 
von 0,65 mm Durchmesser hergestellt. Zur Aufnahme diente \i- 


vefilterte Cu,-Strahlung emer Miuller-Réhre: die Ausmessung de 


Linienabstiinde geschah mit einer geeichten Millimeterglasteilung. 


Die erhaltenen Ergebnisse und das danach entworfene Zustandsdiagramm 
des Systems Pd—PdS 

In Tabelle 1 sind die Unstetigkeiten auf den Abkihlungs- und 
ltrhitzungskurven der 36 untersuchten Legierungen und des reinen 
Palladiums zusammengestellt. Die Sehmelzproben, von denen Ana- 
lvsen vorliegen, sind mit 4 versehen: in den beiden ersten Spalten 
findet man den Palladiumgehalt!) der Legierungen nach der Einwaay 
und nach der Worrektur durch den Analvsenbefund, es folgen im den 
nichsten Spalten die Temperaturen, ber denen sich die Kristallisation 
der Schmelzen vollzieht, und Angaben uber das Erstarrungsgeftie. 
Die letzten beiden Spalten geben die Temperatur und Gefiigeinderuns 
einer Lmwandlung im festen Zustande (eutektoider Zerfall) wieder. 
Nach den Daten der Tabelle 1 und nach den Ergebnissen der 
mikroskopischen und = réntgenographischen Untersuchung ist das 
Zustandsschaubild des Systems Pd—-PdS (Fig. 2) gezeichnet. 1)» 
Angabe der Konzentration geschah nach Atomprozenten, ein zwell” 

Mabstab (unten) zur Ermittlung der gewichtsmaBigen Zusamm 

setzung ist beigefiigt. Die Gebiete, in denen sich die Kristallisat: 

vollzieht (fest/flussig), sind schraffiert. Unterhalb der Horizontal! 

GB, KL und MO sind in tblicher Weise die Haltezeiten fiir + 


') Samtliche Angaben in Atom-® 
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Tabelle 1 
Erstarrungs- und Umwandlungsvorgange im System Pd Pds 
Pd-Gehalt der » Kutektoider 
erungen in At.-® ~— 5 Zerfall 
korrigiert Peritekt. _ _ 
h der nach der  Beginn Ende Um. (efile empe Vou 
iwaage Analyse setzuny ratur vany 
Low 993°C Pad 
GS.8 90.3 538 ; 
97,7 98.3 1519 | nicht 
06.8 97.6 A 1505 beob- 
04.3 94,7 1452 | achtet 
SO.7 GO A ; THO 
| | nicht ia 
SSS SUL) 16] 
87.8 87.9 » beob- 760 7a 
86.8 86.1 A | achtet 761 = 
85.2 85.9 1209 sn. _beob. - 
85.6 85.2 n. beob. 760 
S305 S4.6 L155 n. beob. = 
S4.5 84.3 nicht 761 
S307 83.7 A beob- 761 
82,7 82,7 | achtet 761 
S10 S2.4 A 1012 n. beob. 
S1.6 S1.6 925 761 
SUL6 SUL6 SOY 760 
THM 79.5 75s ' . 
SFA Gap | icht Deobachtet ) {nicht 
TO 7i.4 753 633 556 
Visé 767 749 634 S | nicht 
767 79.8 740 633 ol beob 
75,6 74.8 718 634 = |} achtet | , 
74.5 73.8 697 636 552 = 
73.4 72.8 667 22 636 | 553 o 
72,5 720A 636 22 D6 
71,4 71.4 628 62] 54 ~ 
705 TO5 625 622 553 ~ 
69.5 69,5 622 L 554 , 
40 67.2 624 ~ 556 
H3.S 66.0 A 623 ' 556 : 
62.7 64.1 nicht 2° + 556 
62.0 62.7 A beob- 622 5OS | 
H1.6 62.3 achtet 2: Dot 
60.6 610A 62S dD 
O46 5U.6 A } 626 n. beob. 
utsprechenden  Kristallisations- bzw. Umwandlungsvorgiinge  ein- 


Jetragen., 


hig. 3 gibt eine Auswahl von Strichzeichnungen der Debyveo- 


ramme des Systems Pd—PdS wieder, an denen sich leicht das Auf- 


eten der in ig, 2 angegebenen Phasen verfolgen lat. 


Die 


itls- 


Cilhessenen Limienabstinde wurden fiir die Abweichung des Kamera- 


infanges von 1SO mm und fir die St&abchendicke graphisch korrigiert. 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm des Systems Pd-PdsS 
Schwefel ist nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit 
fester Palladium unléslich'). Besonders sinnfallig ergibt sich d 


') Zu dem gleichen Ergebnis gelangt A. JepeLe auf Grund von Geft 


untersuchungen und ZerreiBversuchen an Palladium mit geringen Gehalten 


Schwefel. Vel. A. Jepene. Vortrag auf der Tagung der Deutschen Gesellsc! 
fir Metallkunde (EdelmetallausschuB) Stuttgart 1935: Ref. Angew. Chemie 
(1935), 552: Metallwirtschaft 14 (1935), S11. 
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len ersten beiden Debveogrammen der Fig. 3, denn die Inter- 
zen des Paliadiums werden durch Zusatz von Schwefel in ihrer 
nicht verandert. Der Schmelzpunkt des Palladiums wird dureh 
ufiigen von Schwefel stark erniedrigt, in der Fig. 2 ist die Gefrier- 
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Fig. 3. (Ontgenogramme des Systems Pd—-PdS 


punktserniedrigung, wie sie sich nach van’r Horr errechnen Mit. 
inter der Annahme einer atomaren Lésung von Schwefel in Palladium 
‘urch die strichpunktierte Gerade 44’ eingezeichnet worden. Man 
rkennt, daB besonders in den verdiinnten Lisungen in der Nahe 
on 4d eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund 
orhect. 
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iv Pd 


99.3 At. 


Kntlang GS erstarrt die } «. 
schmelze zu einer Palladiumsechw, {¢!. 
verbmdung der Zusammensetz ayy 
Pd,S: die Anderung im Gehalt « 
Pd bzw. Pd,S labt sich an dep 
Schhiffbildern der Fig. 4 verfolven, 
Ber SO Atom-®, tritt die Verbinduny 
Pd,S homogen auf (Punkt B), ihr 
Homogenitatsgebiet dirfte auber- 
ordentlich schmal sein, denn die \er- 
schiebung der Interferenzen auf dey 
Debyeogrammen beim Uberschreiter 
des Fvistenzbereiches des Pd,S_ ist 
germg und hegt fast mnerhalb der 
Fehlergrenze der Messungen = (vg! 
Fig. 3 (3. und 4. Debyeogramm). Der 
mikroskopische Befund sagt das gleich, 
aus: die in Fig. 5 wiedergegeben 
Mikroaufnahme emer Legierung mit 
75,3 Atom-°/, Pd  weist schon. stark 
heterogenes Gefiige auf. 

Die Aufklarung der Konstitution 
von Legierungen mit 60 bis 80°, Pd 
war nach den Methoden der ther- 
mischen Analyse allem micht mit 
Sicherheit mégheh. Das experimen- 
telle Untersuchungsergebnis war zu- 
nichst das folgende: Entlang BC er- 
folet die Ausseheidung von Pd,5, 
wihrend die Restschmelze ber 655° 
erstarrt. Zwei Legierungen mit 71.4 
und 70,59, Pd wiesen auf den = fvr- 
hitzungskurven die dem volligen Au! 
schmelzen entsprechenden Unstet 
keiten bei 628° bzw. 625° auf, Prob 
geringeren Palladiumgehaltes let 
nur noch nach )) zunehmende Warn 
tOonungen bei 623° erkennen. Es erfo 
demnach lings CD die Abscheidu 


“finer neuen Kristallart (fp), § 
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rerhalb JA homogen auftntt. Das Schhiffbild eines Praparates 
72.0%, Pd sehien dies zunachst zu bestitigen, denn in der 

6 sind Primarkristalle neben emer = eutektischen Grund- 
aese zu erkennen. Man glaubte deshalb anfangs eine bei 554° be- 
achtete Warmetonung elmer lL mwandlung p > p zuordnen zu 
issen. Nun zeigen aber Roéntgenaufnahmen an Legierungen mut 
5.9 und 72,0°%, Pd, doh. solehen, die nach dieser Deutung uber- 
viegend Pp’ neben wenig Pd,S bzw. PdS enthalten sollten, nach dem 
fempern ber 520° und anschhefbendem langsamen Erkalten keine 


linien emer solechen neuen Phase, sondern nur die Interferenzen des 


- 


by Fal f > 
we shes 





y 
P 





a j 
Fae 
I 
HD kK Gnigswasser HD) hk Onigswasser 


Fig. 5. 78,3 At.-°', Pd Fig. 6. 72.0 At.-". Pd 


a 


Pd,S und des PdS (vgl. die Diagramme 6 und 7 in Fig. 3)'). Dagegen 
erluelt man bei der réntgenographischen Untersuchung der gleichen 
Proben nach dem Abschrecken von 600° und einer ebensolehen mut 
59.6%, Pd Interferenzen, die nach ihrer Lage meht mit den Limen 
des Pd,S und des PdS tibereinstimmten, wie sich ber Vergleich der 
Vebveogramme 5, 9 und 10 mit denen der genannten Verbindungen 
fund 11 in Fig. 3) ergibt. Demzufolge rihren die Haltezeiten be 
554° (MNO) nicht von einem Ubergang f —» p’ her, sondern dirften 
dem bei dieser Temperatur eintretenden eutektoiden Zerfall der 
/-Phase zukommen. Fiir diese Deutung sprechen 3 Beobachtungen: 

1. Die Warmeténung entlang 17N\0?) ist auberordentlich stark, 
etwa von der GroBenordnuang der Kristallisationswirme der Palla- 
diumsulfide: bei emfachen Umwandlungen sind die thermischen 

') Auch das Réntgenogramm einer aus der Tensionsanalyse stammenden 
Probe mit 66,3 Atom-°), Pd zeigt das gleiche Erscheinungsbild (vgl. Diagramm & 
der Fig. 3). 

*) Vergleichbare Haltezeiten erhielt man fiir die eutektoide Horizontal 


MNO nur auf den Erhitzungskurven getemperter und sorgfaltig langsam ab 


vekiihiter Legierungen, so daB in der Fig. 2 nur eine Auswahl wiedergeveben wurde. 
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l.fifekte im allgemeimen so gering, daB sie sich haufig der subjektiy » 
Beobachtung auf Zeit-)Temperaturkurven entziehen'). Dagegen si 


Vorginge, die mit emer vollstandigen Umkristallisation — wie ho» 
dem eutektoiden Zerfall verbunden sind, von auBberordent}\ | 
starken Reaktionswarmen begleitet. 2. Eine Umwandlung p—- 


sollte im Gebiet der ungesattigten Mischkristalle temperaturabhanyiy 
seln, Indessen legen die beobachteten stiirksten Haltezeiten der heide) 
der p-Phase benachbarten NKonzentrationen 73,8 und = 72,8°%) [¢ 
innerhalb der Fehlergrenze bei gleich 
Temperatur (552 bzw. 553°). Das Schliff- 
bild emer Legierung mit 75,9 Atom. 
°), Pd (Fig. 7) west Priméarkristal| 
von Pd,S in emer eutektoid aufgespal- 
tenen Grundmasse (Pd,S—PdS) aut. 
Auch in Fig. 6 ist die einfache eutek- 


tische Erstarrung offenbar von einen 





nachfolgenden EKutektoidzerfall iiber- 
30 hKOnigswasser lavert. 

Big. @. 79,9 At." Pd PdS wurde dargestellt nach Smiry 
und Kenier®?) durch Uberleiten von 
wasserstoff-frerem Schwefelwasserstoff tiber Pd(NH,),Cl, ber 400°: 
die Analyse ergab 50,0 Atom-°) S. Zur Bestimmung des Sechmelz- 
punktes benutzte man emen  Kreuzrdhrenofen*). Die Sub- 
stanz wurde in einem evakuwerten abgeschmolzenen Quarzréhrcher 
lose geschichtet: zur Vermeidung emer Schwefelabgabe der Prol» 
wurden emige Schwefelkristallchen hinzugegeben. Als Sehmelzpunkt 
wurde die ‘Temperatur angesehen, bei der ein Zusammensinken de 
Substanz unter Bildung eines abgerundeten Meniskus eintrat: das 
Thermoelement befand sich daber auBerhalb des Quarzréhrehens 
unmittelbarer Nihe des PdS. Man erhielt in bester Ubereinstimmuny 
mit den Angaben von Brrzeniiust) den Wert 970 — 5°. Eine vol) 
stindige Strukturbestimmung des PdS liegt bisher nicht vor: Ba: 


NisteR und Hery®) geben tetragonale Svmmetrie mit den Gitte 


konstanten a 6.37 A und ¢ 6.58 A an. 
') Vel. dazu ARNE OgLANDER, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 3s! 
) Kk. Fo. Smira u. H. F. Kevcuer, Ber. 23 (1890), 3373. 
') Uber die Ausfiihrung vel. W. Kuem™M. Z. anorg. u. ally. Chem. V 


(1926), 237-—23s. 


4) Schmelzhitze des Silbers: J BERZELIUS, Pog. Ann. 13 (1828), $s7. 
5) F. A. Bannister u. M. H. Hey. Mineral. Magazine 283 (1932), Is 
Chem. Zbl. 1988, IL, 3074. 
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Die Léslichkeit des Palladiums in PdS ist nach den Ergebnissen 
vorliegenden Arbeit als klein anzusehen, denn die Verschiebung 

Lage der Interfterenzen aut den Debveogrammen des Pds nach 

-atz von Palladium ist gering (vgl. Diagramm 10 und 11 in Fig. 3 
Bei der thermischen Untersuchung von Legierungen mit medrige- 

) Palladiumgehalten als 69,5°, ergaben sich Schwierigkeiten dureh 
. thermische Dissoziation des 
iS oberhalb SO0O?®, unterhalb 











bo hk Onigswasser nO K énigswasset 


Fig. 8. 66.0 At.-", Pd, obere Schicht Fig. 9. 66.0 At.-°. Pd. untere Schicht 


dieser ‘Temperatur wurden Unstetigkeiten auf den Abkuhlungs- und 
Kk rhitzungskurven dieser Zusammensetzungen, die auf emen Beginn 
der Erstarrung hindeuteten, nicht bemerkt. Die folgenden Beobach 
tungen sprechen dafiir, dab im Gebiet von 67,5°, Pd bis in die Nilu 
des PdS selbst eine Mischungsliicke in flissigem Zustande vorhiegt: 
|. kine Legierung, die nach der Kinwaage die Zusammensetzung 
64° Pd und 36°, 8 haben sollte, zeigte nach 4stundigem Tempern 
ber 700° und langsamer Abkuhlung auf Zimmertemperatur makro- 
skopisch Sehichtenbildung. Die untere Schicht war eimbheitlch grau 
fem kristallin und ergab bei der chemischen Analyse 67,5°, Pad, 
wahrend die obere Sehicht grobe silberglinzende WKristalle in eine 
rrauen Grundmasse enthielt und einen Palladiumgehalt von 64,5° 0 
iufwies. Eine mechanische Trennung der beiden Komponenten det 
oberen Schicht war nicht méglich, nach dem Réntgenbefund ist als 
vesichert anzunehmen, daB die hellen Kristalle PdS sind. Die Zu 
sammensetzung der unteren Schicht ergibt die WKonzentration de 
Mischungsliicke nach der Palladiumseite des Diagramims: indessen 
alt sich vorerst uber die Temp ratur der Primirausscheiduny inne! 
halb der Mischungsliicke nur mit Sicherheit aussagen, dab sie ober- 
nalb SOO° hegt. In ig. 2 ist deshalb von 2) die Richtung des Anstieves 
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der Liquiduskurve zur Mischungslicke gestrichelt angegeben, |, 
hig. S und 9 sind Sehliffbilder der beiden Schichten wiedergegeh..» 
die den geschilderten Befund erkennen lassen. 2. Legierungen 

weniger als 67%, Pd waren oberhalb 750° auffallend zahfliissig, 
man bem Rihren mit dem Thermoelementschutzrohr bemer!] 

Man konnte annehmen, daB es sich dabei um eine innerhalb eines 
flussigen Zweischichtensystems mehrfach beobachtete Zahigkei 


handelt'), jedoch wird in dem vorliegenden Falle wohl auch dj 





mh K Onigswasser 


IK. ristalle in der Nahe des Thermoelementes 
Fig. 10. 61.0 At.-°. Pd 


\nwesenheit von ungeschmolzenem PdS dafiir verantwortlich zu 
machen sem. 3. Im Kinklang mit 2. fand man, daB schon bei Tem- 
peraturen oberhalb 700° das Thermoelement-Schutzrohr, d.h. also 
die kalteste Stelle des SchmelzgefiaiBes, mit vroben hellen Kristallen 
von PdS bedeckt war (vgl. Mikroaufnahme Fig. 10), die auch bei 


Steigerung der Temperatur auf 800° sich nicht in der Schmelze listen. 


Zusammenfassung 

Das System Pd—-PdS wurde nach dem Verfahren der thermischen 
\nalyse untersucht. Die Ergebnisse der thermischen Untersuchu 
wurden durch Sehliffbilder und Roéntgenaufnahmen kontrolliert und 
ervanzt, 

1. Schwefel ist in festem Palladium unldéslich. 

2. Als emzige in dem System bei Zimmertemperatur auftretenc 
Verbindung wurde Pd,S festgestellt. Es entsteht durch peritektise! 


| mset zune. 


') Vel. W. Brorz, Fr. Wereke u. E. May, Z. anorg. u. allg. Chem. 2 
(1985), 134. | 
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3. Kine ber hoher Temperatur bestandige Phase (9) erleidet be) 

‘open eutektoiden Zerfall in Pd,s und Pads. 

{. Legierungen mit emem Pd-Gehalt unter 69,5 Atom-° 9) wiesen 
m Erstarren schon makroskopisch Schichtenbildung auf. De 
ilytisehe Befund und das physikalische Verhalten von Sehmelzen 
ser Konzentration fuhrte zur Annahme einer Mischungslicke un 
wssigen Zustand. 


5. Der Schmelzpunkt des PdS wurde zu 970 — 5° gefunden. 


Herrn Prof. Dr. W. Brrrz danken wir fur die Anregung zu diese 
ntersuchung und fur thre Férderung durch U berlassung der Instituts- 


mittel. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fir anoraaniscle 


(‘hemie. 


Bei der Redaktion einvegangen am 11. Juli 1035, 
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Uber komplexe Pyrrylo- und Indylosalze 
Von ©. Scumirz-Dumontr und Sr. Pareras 
Mit 2 Figuren im Text 


lin folgenden beschreiben wir eine Reihe von Pyrrol- und Indol- 
metallverbindungen, die an die Seite der komplexen Halogenosalze zy 
stellen sind; statt der Halogenatome befinden sich Pyrrol- bzw, 
Indolreste im Amon. Die von uns dargestellten Pyrrylo- und Indylo- 
verbindungen leiten sich von den zweiwertigen Metallen Eisen. 
Kobalt und Nickel sowie vom dreiwertigen Chrom und Kobalt ab. 

Als Vertreter des eimfachsten Typus dieser neuen Klasse von 
Komplexsalzen set zunichst eme Pyrrolverbindung angefiihrt, die 
iman als Doppelsalz zwischen emem Molekiil Dipyrryleisen und 
zwet Molekilen Pyrrolkalium auffassen kann: (CyH,N),Fe-2C,H NK. 
Its ist nahellegend, dem Eisen die Rolle eines Zentralatomes zu er- 
tellen, um das 4 Pyrrolreste gruppiert sind. Diese koordinations- 
chemische Betrachtungsweise fiihrt zu folgender WKonstitutions- 
formel (1): |(CyH N),Fe|k,. Man kann diese Verbindung als ‘Tetra- 
pvrrvloeisen(I1)-dikalium bezeichnen; sie labt sich formal von den 
Tetrahalogenoferroaten | FeX,|/Me,' ableiten, indem man die Halogen- 
atome durch Pyrrylreste ersetzt. 

Die Darstellung des Komplexsalzes | konnte meht in wabBriger 
Losung vorgenommen werden, da die meisten Metallsalze des Pyrrols 
vollkommene Hydrolyse erleiden; das gleiche gilt far die Metal’- 
verbindungen des Indols. Anders legen jedoch die Verhaltnisse be 
Losungen in fliissigem Ammomak, da im diesem Medium Pyrrol w 
Indol deuthch Séiureeigenschaften besitzen. Deshalb kommt zur Da 
stellung von Metallverbindungen des Pyrrols und Indols in erster Lin 
flissiges Ammoniak als Reaktionsmedium in Frage. Wahrend ¢ 
Halogenoferroate durch Vereinigung der gelésten Komponent: 
Kisen(I])-halogenid und Alkalihalogenid, erhalten werden, ist 
nicht moéglich auf analogem Wege die komplexe Pyrryloverbindung 


zu gewinnen, da es nicht gelang, Dipyrryleisen in fliissigem Ammon! 


darzustellen. Es sind Anzeichen dafiir vorhanden, daB diese letzt: 














1)’ 


il 
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bindung in flissigem Ammoniak uberhaupt nicht bestandig ist, 
lern eine vollkommene Ammonolyse erleidet unter Bildung von 
en(L]-amid, das unter Ammomakabspaltung in Eisen (I1)-nitrid 
ergeht. Bei dem Versuch, Dipyrryleisen durch doppelten Umsatz 
» Hexammuneisen(I1)-chlond mit) Pyrrolkalium darzustellen, er- 
iten wir direkt das Komplexsalz 1, obwohl Eisen(I1)-chlorid in 
oBem UberschuB angewandt wurde. Das primir sich bildende 
ipyrryleisen wird danach durch noch nicht wngesetztes Pyrrolkalium 
fort komplex gebunden. Daraus kann man auf eine ziemlich grobe 
stabilitat des Tetrapyrryloeisen-lons in flissigem Ammoniak schlieBen. 
Die Méglichkeit, das Komplexsalz | in annahernd reinem Zustand 
1 gewinnen, beruht auf semer guten Léslichkeit in flissigem Ammo- 
niak einerseits und der Schwerléslichkeit des Hexammineisen (I1)- 
ehlorids und WKaliumehlorids andererseits: 
4(C,H,N)K + Fe(NH,),Cl, = [(C,H,N),Fe]K, + 2KCl + 6NH 

leicht lislich — schwer léslich leicht léslich  schwer léslich 
Das Pyrrvloeisensalz schied sich beim Abdampfen der filtrierten Losung 
aus in Form eimer farblosen, iuBerst luftempfindlichen Wristallmasse. 
Bei der Vereinigung der Ausgangsstoffe gab sich eine in verinvem Mabe 
verlaufende Ammonolyse durch die Abscheidung von schwarzem Eisennitrid zu 
erkennen. Wahrscheinlich wird ein geringer Teil des primar entstehenden Di 
pyrrvleisens ammonolytisch zersetzt unter Bildung von Eisen(I1)-amid, das 

iber sofort durch Ammoniakabspaltung in Eisennitrid tibergeht. 


Kine der Komplexverbindung I analog aufgebaute Nickelverbin- 
dung mit 4 Indylresten im Anion (I1) ermelten wir durch Umsatz von 
Hexammuinnickel ([])-sulfat mit Indolkalium in fliissigem Ammoniak: 


4(CSHgN)K + Ni(NH,).SO, = [(CQHgN),NiJK, + KSO, + 6 NH, 


leicht léslich — schwer Léslich [I leicht lslich — unloslich 
lrotzdem Nickelsulfat in groBem UberschuB angewandt wurde, 
resultierte nicht das einfache Nickelsalz des Indols, sondern direkt die 
\\omplexverbindung als velbbraune Kristallmasse. Danach besitzt 
auch der Indylonickelkomplex eine recht grobe Stabilitét in flussigem 
\mmonak. Die als Tetraindylonickel (I])-dikalum zu bezeichnende 
Yecbindung (II) kann den Tetracvanonickel (I1])-salzen | Ni(CN),|Me, 
an die Seite gestellt werden. Die Doppelhalogenide des Nickels sind 
meist nach dem Typus | NiX,|Me! aufgebaut; danach wirde der ein- 
iach negativ geladene Indylrest dem CN-lon naher als einem Halogen- 
ion stehen. 

Wenn somit die Existenz eines stabilen Tetrapyrryloeisen- und 
letraindvlonickel-Ions in fliissigem Ammoniak anzunehmen ist, so 
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folet daraus noch nicht mit zwingender Notwendigkeit, daB d ». 
Komplexionen auch im Kristall als in sich geschlossene Baugrup)e 
vorhanden sind, so) dal aber die wahre hkoordinationszahl des Zent al- 
atomes im Kristall keme sicheren Aussagen gemacht werden kénne 
laine réntgenographische Untersuchung wiirde vielleicht  hieriibe 
Auskunft geben. Auch fir den gelésten Zustand ist die wahre Koord). 
nationszahl des Zentralatomes nicht eindeutig anzugeben, da es nich: 
ausgeschlossen ist, daf sich beim Loésen in fliissigem Ammoniak a) 
das lisen- bzw. Nickelatom noch 2NH,-Molekiile addieren, die abe 
so locker gebunden sind, daB sie beim Auskristallisieren der feste 


Verbindungen wieder abgespalten werden. 


In der Rethe der Halogenide der zwelwertigen Metalle Eisen, 
Kobalt und Nickel besitzen die Kobalt (11)-halogenide die cerinyst: 
Neigung zur Bildung von komplexen Halogenosalzen. Eine ahnlicl 
Abstufung zeigen die entsprechenden Indolverbindungen — diese 
Metalle. Is gelang meht, das dem komplexen Nickelsalz Il analog: 
Tetraindyvlokobaltsalz darzustellen. Das dureh Umsatz von Kobalt (11- 
sulfat mut Indolkalum erhaltene tiefviolettblaue Reaktionsprodukt 
erwies sich als eme durch partielle Ammonolyse entstandene Komplex- 
verbindung, in der das Kobaltatom die scheinbare Koordinations- 
zahl3 besitzt. Das Analysenergebnis weist auf das Vorliegen eines 
Stoffes von der Formel (IT) | (CgHgN),CoNH,|K hin. Dieses Komplex- 
salz ist in flussigem Ammoniak im Gegensatz zur Pyrryloeisen- und 
Indvlomekelverbindung sehr unbestindig:; es unterliegt leicht einer 
vollkommenen Ammonolyse, wobet als Endprodukt ein schwarzer 
Stoff, wahrscheinlich Wobaltmitrid, zur Abscheidung kommt. Aus 
diesem Grunde war es nicht modglich, die Verbindung auch nur in 


anniaihernd analysenremem Zustand zu gewinnen. 


lenthalten die bisher beschriebenen Verbindungen im Héchstfal!e 
} Pyrrvl- oder Indylreste im Anion, so war zu vermuten, daB bein 
lL bergang zu den dreiwertigen Metallen Chrom und Kobalt die Dar- 
stellung von NKomplexsalzen gelingen wiirde, die 6 Pyrryl- bz 
Indylreste im Amon an das Zentralatom gebunden enthalten, in 
Analogie zu den Halogeno- bzw. Cvanosalzen vom Typus |CrX¢|M 
und | Co(CN)eMeg. Diese Erwartung bestitigte sich nicht. Wohl lieb: 
sich Komplexverbindungen gewinnen, bei denen das zentrale Meta! 
atom ohne Zweifel die WKoordinationszahl 6 besitzt; jedoch werd 
von den Indylresten nur 3 Koordinationsstellen besetzt, die tibrigt 


von NH,-Molekiilen und Aminogruppen. 
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Zur Darstellung einer komplexen Indolehromverbindung wurde 
eine Suspension von Chloropentamminchrom (III)-chlorid in flussigem 
Ammoniak mit Indolkalium umgesetzt. Unter Abscheidung von 
Kaliumehlorid trat sofort Reaktion ein. Aus der tiefroten filtrierten 
Losung lieB sich ein breunrotes Produkt gewinnen, das praktisch 
chlorfrei war. Danach hatten sowohl die beiden ionogenen Cl-Atome 
alsauch das nichtionogene reagiert. Die Verbindungenthielt proCr-Atom 
auBer 3 Indylresten und 1 Kaliumatom noch 3 Molekile Ammoniak. 
FaBt man diesen Stoff als komplexes Kaliumsalz auf, in welchem 
sich das Chrom als Zentralatom mit den Indylresten und den NH,- 
Molekiilen im Anion befindet, so bleibt die Dreiwertigkeit des Chroms 
nur dann gewahrt, wenn man annimmt, daB eines der analytisch nach- 
weisbaren NH,-Molekiile nicht additiv, sondern als Aminogruppe an 
Chrom gebunden ist entsprechend der Formel: 


H,N 
(IV) \cx(NCwH K. 
(H;N), 


Andernfalls muBte man zweiwertiges Chrom annehmen, wofiir aber 
keinerlei Anzeichen vorhanden sind. Das Komplexsalz kann man als 
Diamminaminotriindylochrom (III)-kalium bezeichnen. Bei der Ent- 
stehung dieser Verbindung wird wahrscheinlich als Zwischenprodukt 
Triammintriindylehrom auftreten, das sofort eine intramolekulare 


Ammonolyse erleidet: 
(H,N),Cr(NC,H,), ——> 


SOHN + HNC,H, 

(HN), 

Die hierdurch am Cr-Atom freigewordene Koordinationsstelle er- 
mégheht die Anlagerung eines Molekiils Indolkalium unter Bildung 
des komplexen Kaliumsalzes IV. Dieses entsteht auch dann, wenn ein 
sehr groBer Uberschu8 an Chloropentamminchromchlorid angewandt 
wird, woraus auf eine stark komplexe Natur des Anions geschlossen 
werden kann. Das Salz IV kann in eine gewisse Parallele zum Tetra- 
chlorodiamminchrom (IIT)-kalium [(NH,),CrCl,|K gestellt werden. 
“rsetzt man 3Cl-Atome durch Indylreste und 1Cl-Atom durch die 
ebenfalls elektronegative NH,-Gruppe, so erhailt man das Indylo- 
chromsalz IV. 

Da sich die dreiwertigen Metalle Chrom und Kobalt komplex- 
chemisch sehr nahe stehen, konnte man vermuten, daB beim Umsatz 
von Hexamminkobalt(III)-chlorid mit Indolkalium eine der Indol- 
chromverbindung IV ganz analog aufgebaute Indolkobaltverbindung 
entstehen wiirde. Zuniachst verlief die Reaktion in der gleichen Weise 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. v 
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wie bei der Darstellung der Chromverbindung unter Bildung eine | 
tief braunroten Lésung, die aber allmablich in eine tiefblaue iiberging | 
Das nach dem Abdampfen der filtrierten Flissigkeit verbleibend: | 
Produkt besaB eine hellblaue Farbe. Nach der Analyse muBte di: | 
Substanz auf ein Atom Kobalt drei Indylreste und ein Aton 
Kalium enthalten. Erscheint sie hiernach als Analogon der Chron. 
verbindung, so zeigte die Ammoniakbestimmung, daB dies nicht der |) me 


Fall ist. Wahrend sich aus der Chromverbindung drei Molekiile NH, J) dri 
gewinnen lassen, liefert die Kobaltverbindung nur zwei Molekiile. pas 
Unter der Voraussetzung dreiwertigen Kobalts ergibt sich, daB eines F) mi 
der beiden nachweisbaren NH,-Molekile als Aminogruppe direkt ap ; ko 
Kobalt gebunden sein muB, entsprechend der Formel: de: 
NH ; ste 

(V) } *\ cot) |. : Ps 

(NH) 

Da eine Koordinationsstelle des Zentralatomes nicht besetzt ist, 





dirfte diese Formel in Anbetracht der konstanten Koordinationszah! 6 
des 83-wertigen Kobalts unwahrscheinlich sein. Es wird eine zwei- 


kernige Verbindung vorliegen, so daB Formel [V zu verdoppeln ist “ 
geméB der Formel: | = 
NH,.. NH, N 
(VI) (C.H,N),CoZ eoikcuHs| K, eX 
H,N “H,N 
Nimmt man an, wie dies hier zum Ausdruck gebracht wird, dab die ne 
beiden Koordinationszentren durch zwei Aminogruppen verkniipft sind, c] 
welche die Ecken einer den beiden Oktaedern gemeinsamen Kante d 
besetzen, so tritt eine gewisse Analogie zu dem von A. WERNER dar- F 4 
gestellten Oktammin-u-diaminodikobalt (II])-bromid?) von der Forme!: ‘ 
/NH,.. b 
(NH,),Coc SCo(NH,), | Br, ( 

“HN 


gutage. Der charakteristische Unterschied besteht darin, da8 bei der 
Verbindung Werner’s der Kobaltkomplex das Kation bildet, wahrend 
er in der Indyloverbindung VI Anion ist. VI kann als Diammin- 
hexaindylo-u- diaminodikobalt(II]) -dikalium bezeichnet 
werden. | 

Wir nehmen an, daB bei dem Umsatz von Hexamminkobalt (I1I)- | 
chlorid zunichst die der Chromverbindung IV analoge Verbindung 


(NH,). 
(VII) Co(NC,H,), | K 
(NH). 





') Lieb, Ann. 375 (1910), 87. 
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entsteht, worauf die braunrote Farbe der Lésung hinweist, die un- 
mittelbar nach der Vereinigung der Ausgangsstoffe erhalten wird. 
Die Neigung, eine zweikernige Verbindung zu bilden, ist jedoch so 
sroB, daB VII sehr bald unter Verlust eines Molekiils NH, in VI iiber- 
veht, was sich durch den Farbumschlag nach Blau bemerkbar macht. 

Die stark komplexe Natur der beschriebenen Pyrrol- und Indol- 
metallverbindungen spricht dafiir, da8B die Anionen sogenannte Durch- 
dringungskomplexe darstellen, bei denen die Bindungselektronen- 
paare der elektronegativen Liganden in einem sehr engen Verband 
mit dem Zentralatom stehen. Magnetochemische Untersuchungen 
kénnten hieriber Aufschlu8 geben’). Infolge der groBen Neigung 
der Pyrryl- und Indylionen, sich komplex anzulagern, war die Dar- 
stellung einfacher Schwermetallverbindungen des Pyrrols und Indols 
durch doppelten Umsatz von entsprechenden Schwermetallsalzen 
mit Pyrrol- bzw. Indolkalium nicht méglich. Fiir die Gewinnung 
einfacher Pyrrol- und Indolsalze besteht noch die Méglichkeit, Metall- 
amide mit Pyrrol bzw. Indol in fliissigem Ammoniak zur Reaktion 
zu bringen. Diese Methode kommt zur Darstellung der Pyrrol- und 
Indolverbindungen der zweiwertigen Metalle Eisen, Kobalt und 
Nickel meht in Betracht, da ihre Amide in fliissigem Ammoniak nicht 
existenzfahig sind, sondern unter NH,-Abspaltung in Nitride iiber- 
gehen. Dagegen gelang es, vom dreiwertigen Chrom ein recht bestiandi- 
ges Amid zu gewinnen, und zwar durch Umsatz von Hexammin- 
chrom (IIT)-nitrat mit Kaliumamid in fliissigem Ammoniak. Es besitazt 
die Formel (H,N),Cr(NH,), und stellt ein fleischfarbenes, in fliissigem 
Ammoniak unlésliches Pulver dar. Es handelt sich danach um Tri- 
amminchromtriamid, tiber das wir in einer anderen Arbeit eingehend 
berichten werden. Durch Einwirkung von Pyrrol oder Indol auf dieses 
Chromamid in fliissigem Ammoniak sollte sich ein Ammoniakat des 
Tnipyrryl- bzw. Triindylehroms bilden, ein Versuch, der gelegentlich 
ausgefiihrt werden soll. 


Versuche 


Methodisches. Wir fiihrten die Umsetzungen in fliissigem 
Ammoniak in einem aus vier Schenkeln (4, B, C, D) bestehenden 
Druckapparat (Fig. 1) aus, der es erlaubte, die Versuche bei Raum- 
temperatur auszufiihren?). Er stand durch ein 3 mm starkes Bleirohr’) 


') Vgl. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 1. 
*) Vgl. O. Scumirz-Dumont u. E. Morzxus, Ber. 61 (1928), 580. 
%) Die Bleirohre wurden mit weiBem Siegellack in die Glasteile eingekittet. 


5* 
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mit einer Apparatur in Verbindung, die es gestattete, in den Reak. 

tionsapparat entweder Stickstoff oder Ammoniak zu leiten. . 
Der verwandte Bombenstickstoff wurde nach dem von KavutskKy!) ap. 
wegebenen Verfahren von beigemengtem Sauerstoff befreit, durch einen 50 oy 
hohen mit KOH gefiillten Trockenturm und schlieBlich durch ein 1 m langes 
Trockenrohr geleitet, gefillt mit Glaswolle, auf welche im Sauerstoffstrom Phos. 
phorpentoxyd sublimiert war. Das Ammoniakgas entnahmen wir einer kleine; 
Bombe, welche etwas metallisches Natrium enthielt. Bevor das Gas in dep 
Reaktionsapparat gelangte, durchstrémte es noch ein etwa 80cm langes, mj; 
Natriumamid versehenes Rohr. Gummischlauchverbindungen wurden _ ver. 
mieden; statt dessen bedienten wir uns des Bleirohres von der oben angegebeney 
Starke, das in die Glasteil- 





, = | eingekittet wurde. Vor jedem 
a res Versuch wurde der Reaktions. 





a unter gleichzeitigem Er 
lg Wit NaN 







ime | o apparat im Stickstoffstrom 
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| “i 9) warmen peinlichst getrocknet. 
8 Das fiir die Umsetzungen 

* ee erforderliche Indol- und Pyr- 

[( et rol-kalium stellten wir stets 

"aN aus Indol bzw. Pyrrol und 


Kaliumamid in der Apparatur 

+N2 selbst her. Von Krusten be. 
Fig. 1 freites metallisches Kalium 

wurde in einem an der Hoch. 

vakuumpumpe evakuierten waagerecht gehaltenen Glasrohr zum Schmelzen erhitzt. 
bis die blanke Metallflache nicht mehr anlief. Das fliissige Metall lie® man dann 
in das verjiingte Ende des Rohres (Durchmesser etwa 3 mm) flieBen. Das Kalium. 
rohr wurde in der berechneten Linge abgebrochen, wobei man den untersten Tei! 
von etwa lcm Lange verwarf. Das Kaliumrohr wurde sofort durch das Rohr + in 
den mit etwas Pt-Moor versehenen Schenkel B des Apparates unter Durchleiten von 
Stickstoff gebracht. Das in kleinem Uberschu8 angewendete Indol*) brachte man 
mit Hilfe eines langen Wagerohres durch a nach A. In der gleichen Weise wurde 
/) mit dem zur Umsetzung bestimmten Salz beschickt. Darauf schmolz man nach- 
einander die Ansatzréhren a, 6, c und d nach Médglichkeit unter Durchleiten 
von NV, zu. Nun lie} man Ammoniak einstrémen bis zu einem Druck von etwa 
4 Atm. mebbar an einem Quecksilber-Hochdruckmanometer. Das Gas wurde 
darauf wieder ins Freie gelassen und diese Prozedur einige Male wiederholt, um 
nach Méglichkeit den Stickstoff aus der Apparatur zu vertreiben. Beim Kiihlen 
des Schenkels B mittels Eis—Kochsalz wurde bei einem Druck von 3—4 Atm. 
Ammoniak in & kondensiert, wo die Bildung von Kaliumamid unter der kata- 
lytischen Wirkung des Platinmoors sehr bald erfolgte. Bei Anwesenheit eines 
NH,-freien Salzes in )) muBte auch dieser Schenkel gekihlt werden, um eine 
Uberhitzung infolge von Ammoniakatbildung zu verhiiten. Nachdem die in / 
kondensierte NH,-Menge geniigte, wurde der Hahn e geschlossen, die Kiihlung 
von £8 entfernt und A in die Kaltemischung getaucht, wodurch NH, nach 4 


1) Kautsky, Z. anorg. u. allgy Chem. 152 (1926), 342. 
*) Uber das Einfillen von Pyrrol vgl. S. 69 Versuch I. 
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jestillierte. Die so entstehende Indollésung lie8 man durch das mit einem Asbest- 


“iter versehene Verbindungsrohr nach # flieBen bei gleichzeitiger Kihlung 


von B, wo die Bildung des Indolkaliums stattfand. Mittels iiberdestillierten Am- 
moniaks wurden die in A noch verbliebenen geringen Indolmengen nach B ge- 


spult. Die Lésung des Indolkaliums konnte nun nach /) gegossen und mit dem 


3 wir AT cteaiin ct a 


» dort befindlichen Salz zur Reaktion gebracht werden. Um einen vollstandigen 


\'msatz zu erzielen, wurde im Verlaufe einiger Stunden haufig kraftig geschiittelt. 
Hie resultierende Lésung, welche die Indolmetallverbindung enthielt, filtrierte 
man durch das Asbestfilter nach A und spiilte noch einmal mit frischem Am- 
moniak nach. Bei geéffnetem Hahn e wurde das Ammoniak abgedunstet und nach 


| dem Offnen des Rohres a sofort Stickstoff durch den Apparat geleitet. Das 


mittels eines starken Eisendrahtes gut zerkleinerte Reaktionsprodukt wurde zur 
Entfernung von iiberschiissigem Indol mit absolutem Benzol iiberschichtet und 
schlieBlich als Suspension schnell in eine Filtervorrichtung Fig. 2 gespiilt. Dies 
wurde so bewerkstelligt, daB man das Rohr a (Fig. 1) in die durch Abnahme 
der aufgeschliffenen VerschluBkappe B (Fig. 2) freigelegte Offnung d des Filter- 
apparates hineinschob und gleichzeitig bei c Stickstoff durchleitete, so daB weder 
Feuchtigkeit noch Luft in das Filter- 
rohr A gelangen konnten. Nachdem man 
die Kappe 6B aufgesetzt hatte, wurde 
noch einige Zeit Stickstoff bei geéffnetem 
Hahn g durchgeleitet. Wurde dieser dann 
veschlossen, so trieb der entstehende 
Uberdruck das Benzol durch die Glas- 
frittenplatte J, auf der sich das feste 
Reaktionsprodukt ansammelte. Es wurde noch einige Male mit Benzol nach- 
vewaschen, worauf man den Hahn C schloB und das Filterrohr bei g mit der 
Vakuumpumpe verband. Vorher wurde der Dreiwegehahn a so gestellt, dab der 
bei A eintretende Stickstoff ins Freie entwich. War das Filterrohr evakuiert, 
so wurde Hahn a so eingestellt, daB ein ganz schwacher Stickstoffstrom durch 
den Filterapparat strich, ohne daB das Vakuum geringer als 30 mm wurde. Nach 
einen Stunden wurde Hahn b geschlossen, so daB die Stickstoffatmosphare im 
Vilterrohr allmahlich Atmospharendruck annahm. Das Filterrohr wurde nun 
vewogen und darauf erneut bis zur Gewichtskonstanz evakuiert. Sollte zur 
Analyse eine Auswaage vorgenommen werden, so wurde zunichst bei A Stick- 
stoff eingeleitet, der infolge der Stellung des Hahnes a ins Freie entwich. Nach- 
dem a so gestellt war, daB Stickstoff in das Filterrohr strémen konnte, wurde die 
Kappe B abgenommen und der Apparat vorsichtig geneigt, so daB sich durch 
Klopfen eine gewisse Menge Substanz herausbringen lieB. Die VerschluBkappe 
wurde darauf sofort wieder aufgesetzt und bei geéffnetem Hahn b noch einige 
Zeit Stickstoff zur Vertreibung der in der Kappe enthaltenen Luft durchgeleitet. 
Dann wog man das Filterrobr zuriick. 


1. Einwirkung von Pyrrolkalium auf Eisen (11)-chiorid ) 
Tetrapyrrylo-eisen (11)-dikalium (1) 
Zum Umsatz gelangten 3 Mol Pyrrolkalium mit 1 Mo! Eisen (1I)- 
chlorid. Das Pyrrol wurde mit Hilfe einer MeBpipette in den Schen- 








1) Dieser Versuch wurde von Herrn Lupwic Hecut ausgefihrt. 
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kel A des Reaktionsapparates gebracht. Da das wasserfreie Risen ([]). 
chlorid mit Ammoniak unter starker Warmeentwicklung reagiert 
muBte das Einleiten von Ammoniak sehr vorsichtig unter guter 
Kihlung vorgenommen werden. Bei der Vereinigung des Pyrrol. 
kaliums mit dem Eisensalz erfolgte sofort Reaktion unter Bildung 
einer schwach amethystfarbenen Lésung unter Abscheidung yoy 
Kaliumcehlorid und sehr geringer Mengen von schwarzem Eisennitrid. 
Beim Abdunsten des Ammoniaks hinterblieb eine weiBe Kristal. 
masse, die sich an der Luft sogleich dunkelbraun farbte. Sie enthielt 
weder Chlor noch Ammoniak, jedoch Kalium. Es ergab sich eip 
Atomverhaltnis von Fe: K annihernd wie 1:2. Da das Kalium nur 
in Form von Pyrrolkalium addiert sein konnte, muBte es sich bei dem 
Reaktionsprodukt um Tetrapyrryloeisen(II)-dikalium handeln, 


Bei einer Auswaage von 0,1532g Fe,O, wurden in ein und demselbey 
Analysengang 0,2668 g KCl gefunden entsprechend einem Atomverhiltnis von 
Fe: K = 1: 1,86, 


Il. Einwirkung von Indolkalium auf Nickel (11)-sulfat. 
Tetraindylo-nickel (11)-dikalium (11) 

Aus 1 g Kalium (2 Mol) und 8 g Indol (2 Mol) wurde eine Lésung 
von Indolkalium bereitet und mit wasserfreiem Nickel (II)-sulfat 
(1 Mol) zur Reaktion gebracht. Das Ammoniakat des Nickelsalzes 
setzte sich sofort um unter Bildung einer braungelben Lésung und 
Abscheidung von Kaliumsulfat. Es entstanden nur sehr geringe Men- 
gen von Nickelnitrid. Der Reaktionsapparat wurde 2 Stunden auf 
der Schiittelmaschine geschiittelt. Das wie iiblich isolierte Reaktions- 
produkt bestand aus einem gelbbraunen Kristallpulver. Dem Ana- 
lysenergebnis nach zu urteilen, hafteten der Substanz noch geringe 
Mengen von Ammoniak (0,82°/,) an. 

Ber. fir ((C,H,N),NiJK, Ni 10,09 Ni: (C,H,N): K: NH, = 1:4:2:0 


Gef. Ni 9,98 Ni: (C,H,N): K: NH, = 1: 3,8: 2,02: 0,28 
Ni 9,84 


Ill. Einwirkung von indolkalium auf Kobait(11)-sulfat. 
Diindylo-amino-kobalt (11)-kalium (111) 

Die wie im vorhergehenden Versuch erhaltene Lésung des Indol- 
kaliums (2 Mol) wurde mit wasserfreiem Kobalt(II)-sulfat (1 Mo!) 
zur Reaktion gebracht. Es erfolgte sofortiger Umsatz unter Bildung 
einer tiefblauen Lésung und Abscheidung von Kaliumsulfat. Gleich- 
zeitig enstand ein schwarzer Niederschlag von Kobaltnitrid. Das 
violettblaue und iiberaus luftempfindliche Reaktionsprodukt konnte 
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nicht in analysenreinem Zustand erhalten werden. Immerhin weist 
das Analysenergebnis auf das Vorliegen von Diindyloaminokobalt (I1)- 
kalium hin (Ausfiihrung der Analyse vgl. Versuch V). 


Ber. Co 17,00; Co:(C,H,N): NH,: K = 1:2,0:1:1 
Gef. Co 14,03; Co:(C,H,N): NH,: K = 1: 2,3: 0,85: 0,87. 


IV. Einwirkung von Indolkalium auf Chloro-pentamminchrom (I1!)-chlorid. 
Diammin-amino-triindylo-chrom (111)-kalium (1V) 


Das aus 1g Kalium (8 Mol) und 3g Indo! (3 Mol) dargestellte 
Indolkalium wurde mit 2,2 g des Chromsalzes (1 Mol) zur Reaktion 
gebracht. Es entstand sofort eine rotbraune Lésung unter Abscheidung 
von Kalumechlorid. Trotz laingeren Schiittelns wurde nicht alles 
Chromsalz umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt | Diammin- 
aminotriindylochrom (IIT)-kalium] stellt eine braunrote, nicht  kri- 
stalline Masse dar, die sich in Pyridin unverindert mit roter Farbe 
list. Ebenso lést sie sich in Alkohol; beim Erhitzen entsteht eine 
tribe, schmutziggriine Lésung. In konzentrierter Schwefelsiure und 
Kisessig ist die Substanz anscheinend ohne Zersetzung des Komplexes 
mit roter Farbe léslich. 


Analyse: Die NH,-Bestimmung wurde wie iiblich durch Destillation mit 
Kalilauge ausgefiihrt. Zur Cr-Bestimmung wurde die Substanz mit Wasser er- 
wirmt, wobei Hydrolyse unter Abscheidung von Chrom(III)-hydroxyd eintrat. 
Letzteres wurde abfiltriert und zu Cr,O, vergliiht. Im Filtrat hiervon wurde 
Kalium als K,SO, bestimmt. AuBerdem wurde in einer besonderen Probe noch 
eine Cl-Bestimmung ausgefiihrt, und zwar wurde die AgCl-Fallung in der vom 
Chromhydroxyd abfiltrierten waBrigen Lésung vorgenommen. Ein nennens- 
werter Cl-Gehalt der Substanz konnte nicht festgestellt werden. 

Ber. Cr 10,50; Cr: K:NH, =1:1:3 
Gef. Cr 9,28; Cr: K: NH, = 1:1,18: 2,91. 

Die Analysenwerte weisen auf die angenommene Formel hin, jedoch weicht 
der gefundene Chromwert vom theoretischen noch ziemlich ab. Die Substanz 
wurde deshalb zur Reinigung in Pyridin bei Luft- und Feuchtigkeitsausschiub 
gelést und nach dem Filtrieren mit Benzol wieder ausgefallt. Die Analyse des 
im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrockneten Produktes ergab nun einen 
Chromwert, der mit dem berechneten befriedigend iibereinstimmte. 

Gef. Cr 10,87, 10,70; Cr: K: NH, = 1: 1,2: 2,80. 

Um zu priifen, ob die Substanz das Chrom in der zwei- oder dreiwertigen 
Stufe enthielt, wurde sie in einem langsamen CO,-Strom mit Wasser erwarmt. 
Das Gas wurde zunichst zur Entfernung von NH, durch verdiinnte H,SO, ge- 
leitet und dann in einem mit konzentrierter Kalilauge gefiillten Azotometer auf- 
gefangen. Die angewandte Substanzmenge (0,4424 g) hatte im Falle zweiwertigen 
Chroms 22,4cm* Wasserstoff liefern miissen. Im Azotometer sammelten sich 
jedoch keine meBbaren Mengen Gas an. Der Versuch zeigt also, daB sich das 
Chrom in der dreiwertigen Stufe befand. 
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V. Einwirkung von Indolkalium auf Hexammin-kobalt(111)-chiorid. 
Diammin-hexaindylo- .-diamino-dikobalt (111)-dikalium (V1) 


Die wie im Versuch IV dargestellte Lésung des Indolkaliums jy, 
flussigem Ammoniak wurde mit 2,65 g des Kobaltsalzes umgesetzt. 
is entstand zunéchst, wie bei Versuch 1, eine braunrote Fliissigkeit 
unter Abscheidung von Kaliumchlorid. Der Reaktionsapparat wurde 
nun, um einen vollkommenen Umsatz zu gewahrleisten, einen Tay 
lang auf der Schiittelmaschine geschiittelt, wobei ein allmahlicher 
farbumschlag nach Blau eintrat. Die tiefblaue Lésung wurde vom 
Kalumehlorid und nicht umgesetzten Kobaltsalz abfiltriert und das 
Ammoniak abgedunstet. Das Reaktionsprodukt besaB eine hell. 
blaue Farbe und erwies sich als iberaus luftempfindlich, indem es, mit 
Luft in Bertihrung gebracht, schwarz wurde. In Pyridin ist die Ver- 
bindung mit blauer Farbe léslich. 


Analyse: Zur Co- und K-Bestimmung wurde die Substanz mit konzentrierter 
H,SO, abgeraucht bis zur vollkommenen Zerstérung der organischen Bestand. 
teile. Aus dem in Wasser aufgenommenen Riickstand wurde Kobalt elektro. 
lytisch abgeschieden und in der verbleibenden Fliissigkeit Kalium als K,S0, 
bestimmt. Um das Verhaltnis Co:(C,H,N) zu ermitteln wurde eine CH-Be. 
stimmung ausgefiihrt. 

Ber. fir Diammin-hexaindy]-u-diamino-dikobalt(III)-dikalium 

Co 12,30; Co:(CsH,.N): NH,: K = 1:3:2:1 
Gef. Co 12,25; Co:(C,H,.N): NH,: K = 1: 3,02: 1,94: 1,2. 


Bonn, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juli 1935. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 65. ') 


Tensionsanalyse des Systems CoS/CoS, 


Von Orro HULsMANN und WILHELM BiLrz 
Mit réntgenographischen Beitrigen von Kari Meiser 


Mit 3 Figuren im Text 


Die Verbindungsfahigkeit von Kobalt mit Schwefel kann im 
schwefelreichen Gebiete (S-Gehalt héher als in CoS) durch Tensions- 
analyse erkundet werden, woriiber im folgenden berichtet wird. Die 
schwefelarmeren Praéparate hingegen schmelzen leichter, als daB sie 
Schwefeldampf merklhchen Druckes abgeben; hier ist also die ther- 
mische Analyse zustindig. Uber das Schmelzsystem CoS/Co liegen 
bereits Untersuchungen von K. Friepricu vor; die Mitteilung einiger 
Erginzungen, die eine Neuuntersuchung dieses Systems mit den der- 
zeitigen Hilfsmitteln erbrachte, sollen einer spiteren Verdffentlichung 
vorbehalten bleiben. Der hier vorliegende Bericht bildet weitgehend 
eine Einheit mit dem nachstehenden, in dem H. HaraupsEen die Er- 
vebnisse der magnetischen Untersuchung unserer Praparate vorlegt. 

CoS, ist thermisch etwas bestandiger als NiS, und wesentlich 
bestandiger als FeS,. Die Darstellung bietet somit keine Schwierig- 
keiten und ebenso wenig die Messung des thermischen Abbaues, da 
sich die Gleichgewichte mit Schwefeldampf tibereinstimmend von 
beiden Seiten nahezu so geschwind einstellen, wie die Temperatur- 
anderung erfolgt. Orientierungsversuche, die A. Voicr*) im Kon- 
zentrationsbereiche CoS, bis CoS,, vor einiger Zeit ausgefiihrt hat, 
haben daher schon weitgehende Aufklarung geben kénnen. Uber 
die frihere Literatur unterrichtet sehr vollkommen die Zusammen- 
stellung in ApgeGa’s Handbuch*). 

§1. Praparatives. Kobaltdisulfid kann man bequem durch 
Minwirkung von Schwefelwasserstoff auf ein Komplexsalz des drei- 


1) Mitteilung 64: W. Brtrz, Fr. Werpke, E. May u. K. Meiser, Uber 
das Vereinigungsvermégen von Platin und Phosphor. Z. anorg. u. allg. Chem. 
223 (1935), 129. 

*) A. Voiet, Diplomarbeit, Hannover 1933. 

*) Vierter Band, dritte Abteilung, dritter Teil, Lieferung 1, 8. 569ff. 
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wertigen Kobalts darstellen'). Wir benutzten Chloropentammin- 
Kobaltichlorid und gelegentlich auch Hexammin-Kobaltichlorid. May 
lieB wasserstoff-freien, getrockneten Schwefelwasserstoff auf das 
trockene Kobaltsalz bei einer Temperatur einwirken, die in etwa 
1 Std. auf 600—630° gesteigert und dann etwa 2 Std. beibehaltey 
wurde; dann lie} man auf 200° im Schwefelwasserstoffstrom abkiihlen 
und verdringte wihrend des weiteren Abkihlens den Schwefel. F jat 
wasserstoff durch Kohlendioxyd. Gefunden Co 48,3%,, § 51,5%,: 

Co: 5 =1:1,96. Erhitzte man nur auf 400°, so ging die Schwefelung nis¢ 


nicht bis zum Disulfid, sondern bis Zusammensetzungen zwischen fF ypict 
CoS, und Co8, ,; das letatere, das Sesquisulfid, diirfte wohl als das J ynd 
primaire Erzeugnis der Schwefelwasserstoffeinwirkung auf die Kobalti- FP eh 
salze anzusprechen sein; aber es ist keine thermostabile Gleichgewichts- — ynt 
verbindung (vgl. dariiber § 4). Das Kobaltdisulfid, wie es bei der ane 
Darstellung anfallt, ist feinteilig und luftempfindlich. Fiir die weitere fels 


Handhabung ist es deshalb gut, das Praparat zu rekristallisieren. Das 
geschieht, indem man es mit etwas Schwefel im zugeschmolzenen Rohr 
etwa 1 Tag lang auf 750° erhitzt und den Schwefeliiberschu8 im Tensi- V 
eudiometer fortnimmt. Auf ein solches Priparat bezieht sich die oben 
angefiihrte Analyse; es diente zum tensimetrischen Abbauversuche I. 
CoS bildet sich aus den Elementen auf dieselbe Art, wie man 
Schwefeleisen herstellt. Verfahrt man im Quarzdruckrohre, so kann 
man unmittelbar aus den Elementen auch zu CoS, und zu Praparaten 
gelangen, die dariiber hinaus noch einen SchwefeliiberschuB ent- 
halten. Derartige Priparate waren fiir die Tensionsanalyse im schwefel- 
reichsten Gebiete nétig. Man brachte ein Gemisch Co/3 $8?) im Quarz- 
druckrohre zunichst mit freier Flamme zur Reaktion, erhitzte dann 
im elektrischen Ofen 70 Std. hindurch auf 750—780° und kiihlte bis 
700° langsam, spater schneller ab. Nur ein sehr kleiner Teil des iiber- 
schiissigen Schwefels war dann als solcher sichtbar. Das ibrige 
makroskopisch einheitlich erscheinende Praparat hatte die Zusammen- 
setzung CoS, 9,. Es wurde im tensimetrischen Abbauversuche II bis 
CoS, abgebaut. Fir Versuche, die ganz besonders hohe Anspriiche 
an die Einheitlichkeit der Praparate stellen, wir fiir magnetische 
Messungen, ist es ratsamer, Kobaltdisulfidpriparate nach dem zuerst 
beschriebenen Verfahren herzustellen; die magnetischen Messungen 
gaben hier bei verschiedenen Mustern immer befriedigend iiber- 


') Das Verfahren findet sich schon bei E. F. Smrra u. H. F. Kewtier, Ber. 
23 (1890), 3373; doch gelangten diese Autoren nur bis zum Sesquisulfid. 
*) Kobaltmetallpulver von Merck; frisch reduziert. 
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) oinstimmende Werte, wahrend sich bei einem Kobaltdisulfid, das 


aus den Elementen hergestellt war, eine gewisse Ungleichteiligkeit 
der Praparate bemerkbar machte’). 

Bei der analytischen Bestimmung des Kobalts benutzte man die 
Fallung als Tetrapyridinkobaltorhodanid nach Spacu und Dick®). Das 
Verfahren bewahrte sich hier, wo Fremdmetalle fehlten, vortrefflich und 
hat den Vorteil eines sehr giinstigen analytischen Umrechnungsfaktors. 

§2. Das tensimetrische Zustandsdiagramm. Zur tech- 
nischen Ausfiihrung ist gegeniiber den friiheren Institutsarbeiten 
nichts Neues zu sagen. Die Einstellungen vollzogen sich von oben 
und von unten mit gleicher Schnelligkeit und Schirfe. Die Schwefel- 
gehalte der Bodenkérper ergaben sich praktisch tibereinstimmend 
unter Zugrundelegung der Analyse der Einwaage und der Schlub- 
analyse aus den Wigungen der Kondensate des abgebauten Schwe- 
fels. Die Ergebnisse der Tabelle 1 finden sich in Fig. 1 dargestellt. 


Tabelle 1 


I. Versuch 


Volumen des Reaktionsraumes: 17 cm*; Praparat: CoS, 5, (aus Komplexsalz 
hergestellt); SchluBanalyse: 1369 mg Co; 811,2 mgS 








| ' =) ‘ ‘ 
p mm | y 5) | Sgasf. mg SBodenk. Mg | CoSn 





A. Temperatur 700° 








37 2 0.6 1452 | 1,95 
38 0*) 2 0,6 1433 1,92 
35,5 2 0.6 1305 | 1.75 
33,; 2 0,6 1166 | 1,57 
33455 2 0,6 110] 1,48 
31 2 0,6 | 971.0 | 1.30 
19,, 0 2 0,3 | 886,4 1,19 
0 -_ ae | 811,2 1,09 
B. Temperatur 730° 
101 2 1,7 1447 1.94 
Q7 2 1,7 1432 1.92 
97 o, u 2 | 1,7 1353 1,82 
9] 2 | 1,6 1304 1,75 
84 2 | 1,5 1165 1,56, 
82 oO 2 | 1.5 1100 1,48 
79 2 | 1,5 970,1 1,30 
68 2 | 1,4 885.3 1,19 
— | ~~. 811,2 1,09 


0 





') Es gelang nicht, mit CoCl, und Schwefel im Druckrohre eine nennens- 
werte Umsetzung zu erzielen. Bei den Platinmetallen hatte sich nach L. WOuLEr, 
K. Ewaup u. H. G. Kray, Ber. 66 (1933), 1638, das Verfahren zur Herstellung 
hochgeschwefelter Sulfide bewahrt. 

*) G. Spacu u. J. Dick, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 97. 

*) » = Zahl der Atome im Molekiil des vergasten Schwefels. 

*) o und u bezeichnen Druckeinstellung von oben bzw. von unten. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 














p mm y Sgasf. mg | SBodenk. mg CoSn 
C. Temperatur 760° 
242 2,1 | 4,2 | 1445 | 1,94 
226 o, us 2,1 4,1 1429 1,92 
220 | 2,1 4,1 1351 | 1,81, 
28 | 2,1 4,1 1302 | 1,75 
203 o, us| 2,0; 3,5 1163 | 1,56 
196 | 2,05 3,4 1098 | 1,47; 
162 | 2,0; 2,7 968,9 | 1,30 
161 0, u 2,0; 2,7 884,0 | 1,19 
16 | 2 | 0, 8353 | 1,12 
0 | — $11.2 1,09 


la. Fortsetzung von Versuch I 
Volumen des Reaktionsraumes: 17 cm*; Praparat: CoS, 9, (Abbauprodukt 
vom I. Versuch). SchluBanalyse: 987,0 mg Co; 515,4 mg 8S 
A. Temperatur 885° 
47 





2 0,7 582,6 1,08, 
21 2 0,3 578,1 1,07, 
2 2 one 561,4 1,05 
B. Temperatur 1 020° 
(Bodenkérper nicht geschmolzen!) 
41 2 | —') 559,4 1,04 
9 2 — 546,7 | 1,02 
| 2 | — | 540,2 1,00; 24 
C. Temperatur 1 077° 
(Bodenkérper geschmolzen!) : 
15 2 | 538,2 1,00 . 
14 2 -— 532,3 0,99 , 
13,, 2 — 515,4 0,96 ‘mm 


Il. Versuch 


Volumen des Reaktionsraumes: 18 cm*; Praparat: CoS, . (synth. aus Co-metall 
und $8); SchluBanalyse: 890,8 mg Co; 955,0 mg S (aus der Differenz) 


A. Temperatur 350° 


180 | 7,1 | 18,9 1432 2,96 
163 | 7,1 16,7 1376 2,83 
126 | 7,0 13,0 1151 2,38 
117 | 7,0 12,1 | 1113 2,30 
114 | 7,0 11,8 | 1057 2,18 
21,5 | 6,8 2,2 | 978, 1 2,02 
0 — — | 968,8 | 2,00 
B. Temperatur 649° 
80 2 | 1,6 965,2 1,99 
0 | — - 959,9 1,98 
C. Temperatur 700° 
44 2 0,7 957,2 | 1,97, 


') Die Konzentration des gasférmigen Schwefels konnte vernachlassigt 
werden. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


IV. Versuch 
Volumen des Reaktionsraumes: 18 cm*; Praparat: CoS, ,, (nach Brerx); 
SchluBanalyse: 884,7 mg Co; 530.3 mg S 








ee a 2 ae 














p mm | ¥ Sgasf. mg SBodenk. mg | CoSn 
A. Temperatur 700° 
88, 2 1,7 | 711,4 1.49 
40 2 0,7 708.0 1,48 
34 2 0,7 652,0 1,36, 
32 2 0,6 594.0 1,24, 
0 —— 530,3 1,10 
B. Temperatur 
103 2 1,9 706.8 1,48 
86 2 1,0 651,7 1 36, 
80 2 0,9 593,7 1,24 
0 —— 530,3 1,10 
C. Temperatur 760° 
225 2,15 4,3 704,4 1,47, 
200 2,14 3,9 648.8 1,36 
190 2,12 3,6 591,0 1,24 
40 2 0,7 551,8 1,16 
0 | — 530,3 1,10 
a 
p+ eversuch I 
| Versuch Iu La 3 
y x Versuch IK 
200 
i | 
— | 
160- | 
ap — Schwefel 6 350° 
a i 
{ 
| 
| 





sob 

















30 28 


CoS pn geschmolrener. 
Godensorger 





Fig. | 


Hiernach ist die schwefelreichste Grenzverbindung das Kobalt- 
disulfid; iberschiissiger Schwefel vermag allerdings von dem Di- 
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sulfid merkliche Mengen zu lésen, wie das der Vergleich der 3500. 
Isothermen mit der in Fig.1 eingezeichneten Horizontalen zeigt. 
die den Sattigungsdruck freien Schwefels bei dieser Temperaty; 
gibt. Zwischen CoS, und CoS besteht ein Gebiet, das im wesent. 
lichen als Zweiphasengebiet gekennzeichnet werden kann, aller. 
dings ohne scharfe obere und untere Grenze. Wie zu erwarten war, 
gleicht das Kobalt/Schwefel-Diagramm dieses Konzentrationsberei- 
ches weitgehend dem Pyrit/Troilit-Diagramm?), nur ist das gegen- 
seltige Lésevermégen der beiden Phasen beim Kobalt noch aus. 
gepragter. Ein nahezu horizontales Isothermenstiick findet sich nur 
bei 700°, bei hoherer Temperatur (760°) fehlt es. Zwischen CoS, 
und CoS, begegnen wir auch bei 700° einem Lésungsgebiet; der 
AnschluB des Endwertes von Abbaureihe II mit p = 44 mm an die 
700°-Isotherme bei der Konzentration CoS, 9, ist befriedigend. Bei 
der Schwefelkonzentration CoS, , werden fiir 700—760° die Schwefel- 
drucke verschwindend klein; dies korrespondiert mit gelegentlichen 
praparativen Beobachtungen bei Versuchen, durch H,S-Fiallung reines 
CoS darzustellen; man gelangte zu schwefelreicheren Praparaten der 
Zusammensetzung CoS, ,. Aber auch bei noch etwas schwefelreicheren 
Bodenkérpern hegt sicherlich noch kein Zweiphasengebiet vor. Man 
kann lediglich auf Grund der tensimetrischen Beobachtungen die Grenze 
zwischen Zweiphasengebiet und Mischkristallgebiet nicht scharf angeben 
und nur sagen, daB sie wahrscheinlich zwischen 1,2 und 1,8 Grammatom 
Schwefel auf 1 Co liegt, und daB sie sich bei héheren Temperaturen zu- 
gunsten schwefelreicherer Lésungen verschiebt. Rechts von Co§, , ist 
das System, wie die 885°- und 1020°-Isothermen zeigen, rein ein- 
phasig. Es ware dies ein Gebiet, das im Eisen/Schwefel-System als 
Troihtphase bezeichnet wurde. 

§3. Zur réntgenographischen, pyknometrischen und magneto- 
chemischen Begutachtung wurde eine gréBere Menge (etwa 12g) 
verschiedener, aus Kobaltikomplexsalzen mit Schwefelwasserstoff 
erhaltener Kobaltdisulfidpriparate zunichst zum Homogenisieren im 
Tensieudiometer mit einem Schwefeliiberschusse geschmort und dann 
der Schwefeliberschu8 entfernt. Das Praparat besaB laut Durch- 
schnittsanalyse die Zusammensetzung CoS, 9, und wurde zu einem 
im Tensieudiometer in diesem priparativen MaBstabe durchgefihrten 
Abbau (Abbauversuch III)*) verwendet. Bei jeder der nachfolgend 


') R. Juza u. W. Bruvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 278. 
*) In Tabelle 1 und Fig. 1 ist_dieser Abbauversuch nicht beriicksichtigt, 
weil er nur praparativen Charakter trug. 
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) »enannten Etappen wurde eine gréBere Probe gezogen, die fir die 


ie i deena ae 


venannten Untersuchungen diente. Im ganzen wurden so, einschlieb- 
lich des Ausgangspraéparates, die folgenden Priparate erhalten: 


ITTa CoB, 9 IIId CoS; 55 
IIIb CoS, ¢5 IITe CoS, a6 
IITe CoS, ¢9 IIIf CoS; o5 


Die DeBYE-ScHERRER-Aufnahmen an diesen Proben wurden mit 
Fe-K-Strahlung (zerlegbares SE—EMANN-Rohr) bei einer Staébchendicke 
von 0,6 mm und einem Kameradurchmesser von 57,2 mm ausgefiihrt. 
In Fig. 2 sind die unkorrigierten Winkelwerte in der tiblichen Weise dar- 
vestellt, erginzt durch eine Réntgenaufnahme an einem Priiparat CoS, oo, 
das bei Abbau I gewonnen war’). Zum Vergleiche ist ein Bild bei- 
vefiigt, wie es die Auswertung des im NiAs-Typ kristallisierenden 
reinen Kobaltsulfides auf Grund der bekannten Gitterkonstanten 
ergibt. Auf die anhangsweise beigefiigten Bilder wird im § 4 und 5 
gurickzukommen sein. 

Die Réntgenbilder lassen keine Linien erkennen, die nicht dem 
Pyrittyp des CoS, oder dem NiAs-Typ des CoS zuzuordnen wiren. 
Dies erweist in Ubereinstimmung mit der Tensionsanalyse, daB aufer 
den genannten Verbindungen andere thermostabile Stoffe hier nicht 
vorhegen. Bis zur Konzentration CoS, 59 herrschen die Linien des 
Pyrittyps vor; CoS,o, léBt nur den NiAs-Typ erkennen; bei der 
Konzentration CoS, 3 kann man von dem Pyrittyp nur sehr wenig 
erkennen. MHiernach liegt die Zustandsgrenze zwischen CoS,, und 
CoS,9. Der Tensionsanalyse konnte man nur entnehmen, daf die 
Grenze bei einem Schwefelgehalt > 1,1 liegt. Aber die magnetische 
Untersuchung (vgl. die folgende Abhandlung) ergibt als Grenze 
CoS,;3- Unterhalb Co§8,, liegen Mischkristalle vor, dariiber ein 
Zweiphasengebiet, bestehend aus den eben genannten Mischkristallen 
im Zustande der Saéttigung und der Phase vom Pyrittyp. DaB in den 
\Ontgenbildern dieses Gebietes der Pyrittyp fast ganz allein zur 
Geltung kommt, beweist nichts gegen das gleichzeitige Vorhanden- 
sein der Mischkristallphase, deren Bild gegeniiber dem Pyrittyp 
verschwindet. 

§4. Die Literatur kennt das Kobaltsesquisulfid Co,S, und 
den Kobaltthiospinell Co,8,. Der letztere wird unter dem Mineral- 
namen Linneit gefiihrt; allerdings ist in dem Minera] das Kobalt 


') Das Praparat CoS... (Abbautemperatur 1077°) war geschmolzen ge- 
wesen und liegt nach Zusammensetzung und Verhalten auBerhalb des tensions- 


analytischen Systems; es gehért zum thermoanalytischen System CoS/Co. 
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\veitgehend durch Ni, Fe und Cu ersetzt'). Uber das Kobaltsesqui- 
‘culfid hat Erwrs Brrk im Hannoverschen Institute bereits 1928 
‘Erfahrungen gesammelt, die bisher nur in der Habilitationsschrift 


‘yon Brrk niedergelegt sind. Hiernach entsteht bei der Umsetzung 
I eines Kobaltiammoniakates mit einem nur geringen Uberschusse 
‘piner Alkalisulfidlésung oder von Schwefelwasserstoffwasser quanti- 
‘tativ ein Niederschlag, der neben einer vom Trocknungsgrade ab- 
‘hingenden Wassermenge Co und § im Verhiltnis 2:3 enthalt. Die 
Reaktion ist so vollstaéndig und so zuverlissig, daB sie von Brek als 


Kalorimeterreaktion verwendet wurde, als es sich darum handelte, 
Vergleichsversuche tiber die Bildungswarmen verschiedener Kobalti- 
komplexsalze zu erhalten. Die Isolierung des Stoffes ist aber von 
einer ganzen Reihe von VorsichtsmaBregeln abhingig: 

Leitet man in eine heiBe Lésung des Komplexsalzes H,S-Gas ein, so geht 


' der Fallung eine Reduktion voraus und man erhielt Endpriparate von der Zu- 


sammensetzung CoS, ,;. Ein UberschuB einer heiBen Alkalisulfidlésung fihrte 
zu Niederschlagen, die mehr Schwefel enthielten, als der Formel Co,S, ent- 
spricht. Fallt man eine ammoniakalische, kalte Lésung des Komplexsalzes mit 
der ausreichenden Menge Natriumsulfidlésung, so erhdlt man Priparate vom 
richtigen Schwefelgehalte, die aber sehr griindlich ausgewaschen werden miissen, 
da sie schwer von Alkalisalzen zu befreien sind. Ganz besondere Vorsicht wird 
schlieBlich durch die leichte Oxydierbarkeit des feinteiligen Stoffes im Verlaufe 
des Trocknungsprozesses bedingt. Wir gingen von | Liter einer 1°/,igen am- 
moniakalischen Purpureo-Chloridlésung aus, fillten diese mit einem sehr ge- 
ringen Uberschusse an Na,S und nahmen die weitere Behandlung (Filtrieren, 
Auswaschen, Abtrennen des Niederschlages vom Filter) in einer Kohlensdure- 
wanne vor. Beim Trockenen verfuhr man etappenweise zunichst im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe bei Zimmertemperatur, spiter bei einer bis 160° ge- 
steigerten Temperatur und schlieBlich in einer Trockenpistole aus Supremaxglas 
mit konzentrierter Schwefelsiure als Trockenmittel im Vakuum von 1—-3 mm 
und bei einer bis 450° gesteigerten Temperatur. Ein solches Priparat bildet 
eine grauschwarze, glanzende Kristallmasse. Sollte sich bei seiner Handhabung 
doch ein wenig Sulfat gebildet haben, so kann man das durch Auswaschen mit 
schwacher Salzsiure entfernen. 


Die Analyse ergab 54,7°/, Co, 44,99/,8; Co:S =1:1,51. Die 
tensionsanalytischen Ergebnisse an diesem Stoff (vgl. Tabelle 1 und 
Fig.1, Abbau IV) fiigen sich dem Zustandsdiagramme, wie man 
sieht, weitgehend ein; nur die jeweils ersten Tensionsmessungen 
ergaben héhere Drucke; dort handelt es sich aber zweifellos um 
,l'remdtension“, d.h. Abgabe der am Bodenkérper adsorbierten 
Gase*), Im Tensimeterversuche verhalt sich ,,CoS,,° also wie ein 

1) Vgl. W. A. Tarr, Amer. Mineralogist 20 (1935), 69. 

*) Vgl. dazu die relativ geringe Dichte des Praiparates (§ 6). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. b 
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Gemisch von CoS, und CoS. Im Réntgenbilde (vgl. Fig. 2) kénney 
die Linien als Pyritlinien gedeutet werden. Kobaltsesquisulfid js. 
sofern es bei niedriger Temperatur als Derivat eines Kobaltisalze; 
wirklich entsteht, sicherlich nicht thermostabil; schon nach dey 
ausgiebigen Trocknen bei 450° verhalt es sich als Gemisch. Diese: 
Ergebnis steht im Einklang mit der magnetischen Messung. 

§5, Uber das Kobaltsulfid der Formel Co,8, kénnen wir mit 
Sicherheit nach unseren Erfahrungen nur Negatives aussagen: Daf 
es sich unter den thermostabilen Abbaupraparaten weder tensions. 
analytisch noch réntgenographisch bemerkbar machte, und daB ¢ 
uns nicht gelang, nach der von pE Jone und Wii.eMs?) angegebenen 
Arbeitsvorschrift, némlich durch 10stiindiges Erhitzen eines Kobalt- 
monosulfides auf 400—450° im H,S-Strome ein Praparat zu erhalten, 
das das charakteristische Réntgenbild des natiirlichen Linneits gab: ile 
unser Priparat gab ein reines Pyritbild. Dagegen erwies sich ein 
Mineral der Linneitgruppe*) Me,8,,, (Me = Fe, Cu, Ni, Co) von 





auffilliger Bestaéndigkeit; das Spinellbild des urspriinglichen Minerals re 
blieb ohne nennenswerte Anderungen erhalten, auch wenn man das get 
Pulver 100 Stunden bei 750° temperte (vgl. Fig. 2). Das ist auffillig: 
denn aus dem Mineralpulver waren beim Tempern brikettartig ver- 
dichtete Stiickechen geworden, es hatte also scheinbar ein inner- 
kristalliner Platzwechsel stattgefunden. Freilich ist aus dem Ver- ge 


halten der vorhegenden, ziemlich kompliziert zusammengesetzten iso- 
morphen Mischung kein biindiger Schlu8B auf das Verhalten eines 
etwa rein vorliegenden Co,8, méglich; die Mischung kann sehr woh! al 
stabiler sein als ein einzelner Teilhaber. 

§6. Dichtemessungen. Die Messungsergebnisse (Pykno- 


meterverfahren mit Petroleum als Sperrfliissigkeit) finden sich zu- d 
sammen mit den Messungen von Vorer in Tabelle 2 und Fig. 3. Wie \ 
die Fig. 8 zeigt, ordnen sich die Werte mit einiger Streuung um eine fF, 


Gerade; sehr wesentlich fallt nur das Praiparat nach Brrx heraus 
(vgl. §4). Die Steigung der Geraden ergibt eine mittlere Schwefe!- 
Raumbeanspruchung von etwa 10 cm*%, d.h. einen ungewoéhnlich ; 


1) W. F. pe Jona u. H. W. V. Witiems, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 
(1927), 313. 

*) Lieferfirma Krantz, Bonn; Fundort Grube Heinrichssegen bei Littfeld; 
wohlausgebildete Kristalle, aber von ungleichmaBiger Zusammensetzung; Durch- 
schnittsanalyse 7,36°/, Fe, 5,70°/, Cu, 28,63°/, Ni, 17,61°/, Co, 40,48°/, S und 
0,27°/, Riickstand (Analytiker A. KENNEweG); hiernach kénnte das Mineral als 
ein der Linneitgruppe zugehdériger,,Siegenit“ (vgl. bei Tarr, S. 81, Anm. 1) be- 
trachtet werden. 





A) eS or Hey NER Sores So gare ese ee 
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Tabelle 2 




















- Praparat d 25/49 | MV om! 
Illa = CoS 98 4,732 25.9 
Ill b = CoS, ‘; | 4,851 24.4 
Ille = CoS, 69 5,006 22,6 
IIId = CoS, 55 | 4,960 22,1 
IIle = CoS, 3 | 5,244 19,7 
Abbaupraparat aus Vers. IV = CoS, 49°) 5,459 17,3 
Abbaupraparat aus Versuch I = Cod, o9 | 5,404 17,4 
~-- Messung Voraer: *) | 
CoS, 9s | 4,77 l 25.7 
Co8,,49 4,995 21,4 
te CoS. | _ 5,164 18,6 
‘. Praparat nach Brek: | 
(vgl. § 4) = CoS, 51 4.897 21.9 
klemen Wert. Extrapohiert 26.0 eMessung Voigt » 
man geradlinig auf die Grenz- : eMessung Niiismenn 
zusammensetzungen CoS, und 40 
: ae Oh. 
(oS, so ergibt sich das Fol- My | 
gende: , com 
MV pyk. MI R 220 
CoS, 26,0 27,2 
CoS 16,4 15,4 7 
Die zum Vergleich an- 20- 
gegebenen Réntgenvolumina - 
sind fir CoS, aus Messungen 78 0- 
von DE JonGc und WILLEMS 4 
abgeleitet ; fiir CoS liegen drei ae a ae eae oe 








gut iibereinstimmende Réont- CoS2 18 16 14 12 C0510 
3 / : = Praparaln Birk 

genwerte vor*). Hiernach ist een 
das pyknometrisch bestimmte - 
Molvolumen bei CoS gréBer als das Réntgenvolumen, bei CoS, aber 
kleiner. Wahrscheinlich wird nur eine systematische réntgenogra- 
phische Raummessung an Priparaten verschiedenen Schwefelgehaltes 
aufklaren kénnen, ob etwa bei CoS Leerstelleneffekte im Sinne 
von Gunnar Harae*) vorliegen. 

1) Aus CoS, ;,; nach Brrx, vgl. Tabelle 1, Versuch IV. 

*) A. Voret, Diplomarbeit, Hannover 1933. 

3) N. Ats&n, Strukturber., dg 5,95; W. F. pe Jone u. H. W. V. WILLEeMs, 
Physica 7 (1927), 74, de 5,98; V.CateioT: u. G. Roperti, Gazz. Chim. 62 


(1932), 19, dr 5,83. 
*) G. Hagae u. J. Sucxsporrr, Z. phys. Chem. B 22 (1933), 444. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. Gottingen, Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1935. 
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Das Li,FeF, 


Von A. H. Nre.sen 


Den zwei Doppelfluoriden Na,FeF, und K,FeF, hergestellt voy 
R. Waoner bzw. J. J. Berzevius entsprechend existiert ein Doppel- 
fluorid Li,FeF’.. 

Dasselbe kann u. a. durch Auflésung von FeCl,, 6H,0 in 
FluBsiure und Zusatz von Lithiumearbonat in Wasser hergestellt 
werden. Hierbei bildet sich ein weiBer Niederschlag, welcher durch 
Dekantierung mit Wasser, Ather und Alkohol gewaschen und in 
einer Platinschale bei Zimmertemperatur getrocknet werden kann. 

Das Salz ist im trockenen Zustande ein reines, weiBes isotropes 
Pulver, mit einem Brechungsindex von etwa 1,42 (bestimmt von 
R. Beavap). Es ist schwer léslich in Wasser, wird aber von Salz- 
siiure leicht mit einer stark gelben Farbe aufgelést. 

Kine Analyse gab die folgende Zusammensetzung: 

°/, Li Fe F 
10,7 29,0 60,1 
Die nach der Formel Li,FeF, berechneten Werte sind: 


o, Li Fe F 
10,92 29,29 59,79 


Kopenhagen, Oresunds Chemiske Fabriker. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1935. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XVI.’) 


Magnetische Untersuchungen im System CoS/CoS, 


Von HAaaKon HARALDSEN 
Mit 3 Figuren im Text 


Um das Zustandsdiagramm des Systems CoS—CoS, auch vom 
magnetochemischen Standpunkt aus beurteilen zu kénnen, ist im 
AnschluB an die in der vorhergehenden Mitteilung von W. Brrz 
und O. HiitsMANN beschriebenen tensimetrischen und réntgenographi- 
schen Untersuchungen des Systems eine Reihe von Kobaltsulfid- 
praparaten magnetisch untersucht worden. 

Unveréffentlichte Messungen, die A. Voicr?) auf Veranlassung 
von W. Biitz ausgefiihrt hat, hatten bereits gezeigt, daB die magne- 
tische Suszeptibilitaét bei einer Variation des Schwefelgehaltes von CoS 
bis CoS, stark ansteigt, daB aber im Kobalt-Schwefelsystem keine 
dem Magnetkies entsprechende ferromagnetische Sulfurierungsstufe 
vorhanden ist. Die Messungen von A. Vorcr umfaBten jedoch nur 
wenige Praiparate und waren nur bei Zimmertemperatur ausgefihrt. 
I's war deshalb erwiinscht, den Verlauf des Magnetismus bei méglichst 
zahlreichen Priaiparaten wechselnder Zusammensetzung unter be- 
sonderer Beriicksichtigung der Feldstirken- und Temperaturabhangig- 
keit genauer zu verfolgen, um, ahnlich wie es R. Juza und W. Bri7z*) 
beim System FeS—FeS, getan haben, auf Grund magnetischer Messun- 
ven Schliisse auf die vorhandenen Phasen ziehen zu kénnen. 

Die fiir die Untersuchung benutzten Priparate, die mir von 
WV. Brurz und O. Héismann freundlichst iiberlassen wurden, hatten 
ie Zusammensetzung: CoS, 9, CoS, 94, CoS, 5, CoS; 69, CoS; 51) 
L035; 39, CoS, 93, CoS, 49 und CoS, oo. 

Praparatives. Nach Mitteilungen von O. HUtsMANN erhitzte 
man zur Darstellung des Priparates CoS, 4, Purpureokobaltichlorid 


1) XV. vgl. H. Haracpsen u. W. Kiem™, Z. anorg. u. allg. Chem. 22 
1935), 409. 

*) Vgl. A. Votaet, Diplomarbeit, Hannover 1932, sowie W. KLEMM u. 
W. Scntira, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 42. 

*) R. Juza u. W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 281. 
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bei 600° im Schwefelwasserstoffstrom. Das erhaltene Produkt wurd, 
mit freiem Schwefel gemischt und im Tensimeter nochmals einjy, 
Zeit erhitzt. Nach Abbau des nicht in Reaktion getretenen Schwefe|: 
erhielt man das Praéparat der Zusammensetzung CoS, 9. — Das 
Praparat CoS, 9g ist in dbnlicher Weise aus einem Luteo- und Pur. 
pureosalzgemisch dargestellt. 

Simtliche anderen Praiparate, mit Ausnahme des Co§, 5,, sind 
durch stufenweisen Abbau einer gréBeren Menge CoS, gewonnen. — 
Das Priparat CoS, ,, stellte man nach KE. Brrx dar durch Fiallung 
der Lésung eines Luteosalzes mit der berechneten Menge Natrium. 
sulfid. Bei dem Trocknen wurde das Priparat im Vakuum bis auf 
450° erhitzt. Nahere Einzelheiten beziiglich der Darstellung und 
Analyse der Praparate vgl. die vorhergehende Mitteilung. 


A. Magnetische Messungen 


Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind in Tabelle | 
zusammengestellt. Im einzelnen ist dazu folgendes zu bemerken: 

Feldstirkenabhiangigkeit. Die Suszeptibilitaétswerte der 
schwefelreicheren Praparate zeigen bei —78° und héheren Tem- 
peraturen keine Abhingigkeit von der Feldstirke. Uber das Ver- 
halten bei —188° vgl. spater. 

Weniger regelmaéBig hegen die Verhaltnisse bei den schwefe!l- 
iirmeren Priparaten. Das Priaparat CoS, ., ergibt schwach feld- 
stirkenabhingige Werte fiir den Magnetismus; bei Co§, 19 ist be 
Zimmertemperatur und héheren Temperaturen kaum Feldstirken- 
abhaingigkeit vorhanden, bei —78°® ist eine ganz schwache, bei —183° 
dagegen eine wesentlich gréBere Feldstirkenabhingigkeit zu _be- 
obachten. Recht erheblich ist aber die Feldstaérkenabhingigkeit der 
z-Werte des Priparates CoS, 9, und zwar bei jeder der Unter- 
suchungstemperaturen. 

Auffallend ist es, daB die beiden ahnlich zusammengesetzten Priparate 
CoS; 39 und CoS, 9,, die alle beide Endprodukte des thermischen Abbaus im 
Tensimeter sind, ein ziemlich verschiedenes Verhalten zeigen und zwar sowob! 
in bezug auf die Feldstirkenabhingigkeit als in bezug auf die Absolutgrive 
ihrer Suszeptibilitaten. Auch W. Kiemm und W. Scniirn') haben bei Kobalt- 
sulfidpraparaten, die durch direkte Synthese aus den Elementen dargestellt 
waren und die genau der Zusammensetzung CoS entsprachen, dhnliches 
gefunden. Der Absolutwert des hier untersuchten CoS, ,.-Praparates stimm' 


gut mit dem von Vorer fir ein Praparat CoS, ,, gefundenen Wert (450) iber- 
ein, w&ihrend der y-Wert des CoS, 9,-Praparates sich den von W. KLEM™ 


oe 


') W. Kiem u. W. Scuiirs, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 42. 
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und W. Scutrn fiir CoS angegebenen (220 und 250) anschlieBt. Mdglicher- 
weise ist fiir dieses unregelmaBige Verhalten der schwefelarmen Kobaltsulfid- 
) praparate eine teilweise Disproportionierung des Kobaltmonosulfids, wobei 
fel: FF metallisches Kobalt oder niedere Sulfide entstehen, verantwortlich zu machen, 
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lige 





























Jas wie es z. B. W. Kiem™M und K. Hass") auf Grund des Verhaltens von NiO fiir 
ur. - NiS annehmen. Diese Verhiltnisse bediirfen aber noch der Klarung. 
| Tabelle 1 
ne — — 
| - 10° bei H Oersted | 
- Bt Substens | 7? |... id —— —— AMoi * 10° *) 
ng ; a, Dba 1060 elie | 20% - a 3640 ; @ 
n- & ¢ 051,98 90 | Ferromagnetisch -- 
uf 195 | i * fee 71,7 | 7e0Ct«<‘‘aé‘t 8790 
| 293 | 28,5 28,2 28,2 28,2 3450 
nd § | 46; — | ~~ 132 13,1 13,1 1600 
CoS,9. | 90 | 39700 | 23000 | 13300 _ _ 
«195 | 69,5 69,7 | 69,7 69,7 8490 
| 293 | 29,5 | 29,1 | 29,1 29,1 3540 
| 425 | — | 48 | M8 14,8 1800 
4 CoS a5 90 | Ferromagnetisch | 
n: 195 | ~~ 64,0 643 | 64,5 64,4 | 7620 
or | 293 | 24,7 24,9 25,0 25,0 2960 
446 ~- 11,7 | 11,7 117 | 1380 
- =... —-—-- 3 
CoS, ¢9 90 | Ferromagnetisch | 
‘ 19 | 470 | 47,1 | 47,4 47,3 | 5350 
293 196 | 19,0 19,1 19,1 | 2160 
q 442 | 9,26 | 9,27 9,27 1050 
. CoS) 51 90 Ferromagnetisch | 
195 27,6 27,4 273 | 32 | 2930 
: 293 12,3 12,2 | 21 | 13,1 1300 
. 442 — | 6,69 | 6,60 | 6,64 | 713 
: CoS, 39 | 90 | Ferromagnetisch | 
195 184 18,0 | 18,0 18.0 | 1860 
293 — 4 8,63 8,58 8,60 | 890 
r — «449 — | 5,60 548 | 5,54 | 573 
F = CoS;03 | «90 | ~ 724 — | — — |~ 71200 
195 4,99 4,87 | 4,79 46 | 453 
293 4,15 403 | 3,98 3,8 | 374 
448 — 3,78 | 3,74 | | a 364 
| Se ie Paes Pn es — ; 
) COS; 10 90 12,1 8,94 7,08 (3,6) | (339) 
195 441 | 4,39 | 4,33 43° | 405 
293 4,32 | 4,30 4,28 4,28 | 403 
443 _ 4,27 4,24 4,25 | 400 
COS o9 90 14,6 10,3 7,32 (1,2) (113) 
195 6,05 | 5,06 4,28 2,7 254 
293 5,89 4,95 4,19 2,6 244 
447 6,34 | 5,23 4,35 2.6 244 


1) W. Kiem™ u. K. Hass, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 82. 
*) Die Werte sind nicht fiir den Diamagnetismus korrigiert. 
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Temperaturabhangigkeit. Besonders bemerkenswert ist yo, 
allem die Temperaturabhéngigkeit 
untersuchten Priparate. — Tabelle 1 zeigt zunichst, daB die Ande. 
rung der Suszeptibilitét mit der Temperatur sehr verschieden ist, 
nachdem, ob man die schwefelreicheren oder die schwefelirmerey 
Priparate betrachtet. Bei allen Praparaten von CoS, 9g bis CoS, ,, 
herunter ist die Temperaturabhangigkeit sehr groB. Der Magnetismus. 
wert nimmt mit sinkender Temperatur um das Mehrfache zu und 
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der Suszeptibilitaétswerte do, 


wird bei der Temperatur des 
fliissigen Sauerstoffes so grof. 
daB die Priparate, selbst be; 
Verwendung von Feldstirken 
von wenigen hundert Oersted 
so stark vom Magneten ange- 
zogen werden, daB eine Bestim- 
mung der Suszeptibilitaét bei 
dieser Temperatur nicht ohne 
weiteres durchfiihrbar _ ist. 
Orientierende Messungen an 
einer Mischung von Quarzsand 
mit 0,1°/, des Praparates CoS, ,, 
ergaben Werte, die um drei Zeh- 
nerpotenzen gréBer sind als die 
bei den anderen Untersuchungs- 
temperaturen gefundenen (vg. 
Tabelle 1); sie sind durchaus 
von derselben GréBenordnung, 
wie man sie bei ferromagne- 


tischen Substanzen findet und zeigen in Ubereinstimmung da- 
mit eine sehr starke Feldstarkenabhangigkeit. 

Aus dem Verlauf der 1/y-7-Kurve (vgl. Fig. 1) laBt sich fiir die 
dem CoS, sehr nahe stehenden Praparate CoS, 9, und CoS, 9 auf eine 
Curie-Temperatur von 140—145° abs. schheBen!). Fiir die Priparate 
CoS, , und CoS, ¢9 gilt die lineare Beziehung zwischen 1/7 und / 
ebenfalls (Fig. 1); die Extrapolation auf 1/y = 0 ergibt auch hier 


denselben Cunie-Punkt. 


Ahnlich einfach liegen die Verhialtnisse bei den schwefelirmsten 
Priaparaten CoS, 9, und CoS, j (in Fig. 1 ist nur die Kurve fiir CoS, 1» 


') Vel. dazu auch H. HARALDSEN_u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 
223 (1935), 409. 
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eingetragen, die Kurve fiir CoS, o, wirde bedeutend héher liegen). 
Hier findet sich, wenigstens oberhalb —75°, iiberhaupt keine nennens- 
werte Abhangigkeit von der Temperatur, in Ubereinstimmung mit 
dem, was W. Kuemm und W. ScutrH?) bereits fiir CoS gefunden 
haben. Im Gegensatz zu den schwefelreicheren Priparaten lassen 
sich die Suszeptibilitéten dieser beiden Priparate auch bei —183° 
ohne weiteres messen. Man findet dabei Werte von derselben GréBen- 
ordnung wie bei den héheren Temperaturen. — Das Priparat CoS, 9 
ergibt gleichfalls Suszeptibilitétswerte, die sich bei Temperaturen 
héher als Zimmertemperatur nur sehr wenig mit der Temperatur 
indern. Bei tieferen Temperaturen wichst aber die Suszeptibilitit 
sehr stark an, um bei —183° wieder ferromagnetische Werte an- 
zunehmen. 

Bei den Praparaten mittleren Schwefelgehaltes (CoS, 5, und 
CoS, 51) sind die Verhiltnisse verwickelter. Die Praiparate sind dureh- 
weg bei —183° noch ferromagnetisch, aber die 1/y-7'-Kurve verliuft 
entweder nicht mehr linear (CoS, 59) oder aber sie scheint zu einer 
anderen Curie-Temperatur (CoS, ;,) zu fiihren. Spiter wird aber 
bei der Deutung der Ergebnisse gezeigt werden, daB dieser Wechsel 
in der Curie-Temperatur nur vorgetiuscht ist. 

Abhangigkeit der y-Werte von der Zusammen- 
setzung. Um die Abhangigkeit der Magnetismuswerte von der 
Zusammensetzung zu priifen, konnten bei den Praiparaten, die keine 
Abhangigkeit von der Feldstirke zeigten, die gemessenen Werte 
direkt verwendet werden. Man benutzte in diesem Falle den Mittel- 
wert aus den Messungen bei 2050 und 3640 Oersted. Die bei der 
niedrigsten Feldstirke (1060 Oersted) gefundenen Werte sind relativ 
ungenauer als die bei den hoéheren Feldstirken gemessenen und 
wurden deshalb bei der Bildung des Mittelwertes nicht beriicksichtigt ; 
diese Messung diente nur als Kriterium dafir, ob Feldstarken- 
abhangigkeit vorlag. In den Fallen, wo die Suszeptibilitatswerte feld- 
starkenabhingig waren, extrapolierte man eine 1/H,,,.-z-Kurve auf 
lH» (=0) und gab den so bestimmten 7-Wert fiir H. an. Bei 
den Praiparaten CoS, 9 und CoS, ,9 ist allerdings bei —153° die 
Feldstirkenabhingigkeit so groB, daB die fir H =o angegebenen 
Werte nur orientierenden Charakter besitzen. 

In Fig. 2 sind die erhaltenen y,y,,)-Werte in Abhingigkeit von 
der Zusammensetzung bei den drei Temperaturen —78°, 20° und 
+ 173°C eingetragen. Wo keine Messungen bei + 173° selbst vor- 





1) W. Kiem™ u. W. Scuiirn, |. c. 
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lagen, wurde dieser Wert aus der J/7-7T-Kurve ermittelt. Man erkenp; 
bei allen Temperaturen eine lineare Abhangigkeit vom Schwefg). 
gehalt im Gebiet von CoS, bis etwa CoS,, herunter; bei dieser Z». 
sammensetzung weisen die Kurven einen Knick auf und verlaufey 
weiterhin praktisch horizontal. Der Knick ist besonders ausgepriigt 
Xin 109 bei —78°, etwas weniger 

| bei + 20° und wird 
ziemlich undeutlich be; 
+ 173°. 












8000. 


6000. B. Beurteilung des Zustands. 


diagramms des Systems 
CoS/CoS, auf Grund der 
20°C magnetischen Messungen 


4000. 


Die angefiihrten Mes. 
173°C | sungsergebnisse zeigen 
eindeutig, da im 

Cos a ; CoS System CoS—CoS, im 
schwefelarmen  Gebiet 
ein Einphasensystem 
und im schwefelreichen Gebiet ein Zweiphasensystem vorliegen. 
Die Grenze zwischen beiden Systemen liegt bei etwa CoS, 5, naheres 
vel. S. 92. 

Die Existenz des Zweiphasensystems ergibt sich aus folgendem: 

1. Im schwefelreichen Gebiet steigt 7 ,, linear mit dem Atom- 
verhiltnis Co: § (Fig. 2). 

2. In diesem Gebiet tritt bei —183° iiberall der fiir CoS, charak- 
teristische Ferromagnetismus auf. 

3. Die Curie-Temperatur betrigt itiberall 140—145° abs. 

Punkt 3 bedarf mit Riicksicht auf das 8. 89 Gesagte einer kurzen 
Krliuterung. Fiir die Praparate CoS, g, CoS, 4;, CoS; 9, und Cod; » 
folgt die Curie-Temperatur ohne weiteres aus der 1/y-7T-Kurve (Fig. 1). 
Bei den Priparaten CoS,,, und CoS, g ist die Curie-Temperatur 
jedoch nicht ohne weiteres den Messungen selbst zu entnehmen. Hier 
macht sich vielmehr der Gehalt an der schwefelirmeren Phase, deren 
Grenzzusammensetzung etwa CoS, , ist (vgl. unten), neben Cod, 
bemerkbar. CoS, , besitzt, wie aus der Fig. 2 zu ersehen ist, zwischen 
—78° und -+ 178° einen praktisch temperaturunabhingigen Mag- 
netismus, die CoS,-Phase dagegen einen stark temperaturabhingigen. 
Die Suszeptibilitét aller Zweiphasenpriparate setzt sich also aus 
einem temperaturabhingigen und einem temperaturunabhiangigen 
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H. Haraldsen. Magnetische Untersuchungen im System CoS-CoS, 9] 


Gliede zusammen. Der Anteil jedes Gliedes an den gemessenen Werten 
\i8t sich mit Hilfe der Mischungsregel auf Grund der y-Werte der 
heiden Grenzphasen berechnen. 

Aus Fig. 2 erhélt man durch Extrapolation folgende 7-Werte fiir 
die reine CoS,-Phase: 

t° C —78° 420° +1739 
Yui « 10° 9000 3700 1700 

Der Anteil (y,) der CoS,-Phase an den gemessenen Werten 
ergibt sich dann unter der vorliufigen Annahme, dab die Grenze bei 
allen Temperaturen genau bei CoS, , hegt, aus der Formel: 

r—1,3 
Xe ™ XCO8, ° 2.0 a oe ’ 
wo 2 die jeweilige Zusammensetzung des Praparates ist (z. B. 2 fiir Co§,). 
Fiihrt man die Rechnung aus, erhalt man fiir die beiden Priparate 
CoS, 59 und CoS,,, folgende Werte fiir den Anteil der CoS,-Phase: 
COS, 39 CoS, 5) 
1° C —78° 420° +1789; —78°  4+420° +44173° 
{2 10° 1160 480 220 ; 2700 1110 510 

Die Werte ergeben eine lineare 1/y-7-Kurve mit einem Curie- 
punkt von 140—145° abs. (vgl. Fig. 3), genau wie bei den schwefel- 
reicheren Praparaten. Der ver- 
inderte Verlauf der 1/y-7T-Kur- XM 
ven der beiden Praparate war 
also nur durch den LEinfluB 
der temperaturunabhingigen 
y-Werte der schwefelarmen 
Grenzphase verursacht. Bei den 400, 
schwefelreicheren Praparaten 
splelt der Gehalt an CoS,, 2000 
keine nennenswerte Rolle mehr. 


Die Existenz des Einpha- “© 
sensystems im schwefelarmen 
Gebiet ergibt sich aus dem 
villiig verschiedenen und dem 
CoS selbst vollkommen ent- Fig. 3 
sprechenden Verhalten: 

1. Die y-Werte andern sich zwischen —78 und + 173° mit 
wechselndem Schwefelgehalt nur wenig, sie liegen zwischen 240 und 
400.10-®, wihrend fiir CoS 220—250.10-® gefunden sind. 
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2. Sie sind ferner praktisch temperaturunabhingig wie bei, 
CoS selbst'). 

Die Grenze zwischen dem Einphasen- und dem Zweiphasep. 
system ist bei —78° zu 1,25—1,30 § aus Fig. 2 abzulesen. Ob sie sich 
mit der Temperatur etwas verschiebt, ist nicht mit Sicherheit zy 
sagen. Bei héheren Temperaturen werden die Knicke infolge de; 
Abnahme der Suszeptibilitat von CoS, weniger deutlich, so daB dic 
Streuungen der Werte fiir die einzelnen Praiparate schon ins Gewich; 
fallen. Ks ware mit den Ergebnissen vertraglich, daB die Grenze sich 
mit steigender Temperatur etwas nach oben verschiebt. Anderer- 
seits laBt es der noch auffaillig hohe Magnetismuswert des CoS, ,.- 
Praparates bei —183° als nicht unwahrscheinlich erscheinen, daf 
das EKinphasensystem bei dieser Temperatur schon unterhalb CoS, ,. 
aufhért. Aber auch hier ist Vorsicht geboten, da dieser hohe Magnetis- 
muswert auch von einer geringen Inhomogenitét herriihren kénnte. 

Kis ist daher als méglich, aber nicht als bewiesen anzusehen, daf 
sich die bei —78°® bei CoS, 95) 39 festzulegende Grenze mit steigender 
Temperatur etwas zugunsten, bei fallender Temperatur etwas zu- 
ungunsten des Zweiphasengebietes verschiebt. 


Zusammenfassung 


Auf Grund der magnetischen Messungen ergibt sich, dai im 
System CoS—CoS, ein Zweiphasensystem von CoS, bis etwa einer 
Zusammensetzung von CoS, , vorhanden ist, und daB von dieser 
Zusammensetzung an ein Einphasensystem auftritt. Es ist médglich, 
das die Phasengrenze sich mit steigender Temperatur etwas nach 
der schwefelreicferen Seite verschiebt. 


Fir die Uberlassung der fiir die vorliegende Untersuchung be- 
nutzten Priijparate spreche ich Herrn Prof. Dr. W. Brnrz und Herrn 
Dr. O. Hitsmann (Hannover) meinen besten Dank aus. Auch 
mdéchte ich nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. W. Kuemm™ fiir sein 
forderndes Interesse an dieser Arbeit bestens zu danken. 


') Auf den Ferromagnetismus von CoS,,, bei — 183° kommen wir im 
nichsten Absatz zuriick. 


Danzig-Langfuhr, Anorganisch-chemisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1935. 
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Oxalatoverbindungen 
Von H. BrintzIncer und W. Eckarpr 


Die Untersuchung der Sulfatokomplexe') zweiwertiger Metalle 
mit Hilfe der Dialysenmethode ergab iiberraschenderweise lonen- 
gewichte, die auf das Vorliegen zweikerniger Tetrasulfatokomplexe 
dieser Metalle vom Typus [Co,(SO,),|/4- in Lésungen mit hoher 
Sulfationenkonzentration schlieBen lassen. Dieses auffallende und 
unerwartete Resultat gab uns Veranlassung, ahnliche Untersuchungen 
mit emer Reihe von anderen zwei- und mehrwertigen komplex- 
bildenden Anionen auszufiihren, um festzustellen, ob die Komplex- 
verbindungen aus zwel- und héherwertigen Anionen als Liganden 
und zweiwertigen Metallionen als Zentralionen stets Ionengewichte 
ergeben, die auf das Vorhandensein von zweikernigen komplexen 
Anionen hinweisen. AuBer den einfachen zweiwertigen Zentralionen 
wurden auch zweiwertige Zentralionen vom Typ des Uranyl- baw. 
Titanylions untersucht und dariiber hinaus auch das Gewicht solcher 
komplexen Ionen bestimmt, deren Zentralionen drei- oder vierwertige 
Metalhionen sind. 


Im Rahmen dieser Untersuchungen berichten wir im folgenden 
ber die Gewichte der komplexen Oxalatoionen der zweiwertigen 
Zentralionen: Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Kupfer, Cadmium, 
Zink, Titanyl (Ti0?+), Vanadyl (VO?+) und Uranyl (UO,?*), der 
dreiwertigen Zentralionen: Eisen, Kobalt, Mangan und Chrom sowie 
der vierwertigen Zentralionen: Thorium und Zirkon. 


Die zu untersuchenden Lésungen wurden hergestellt durch Auf- 
lésen der Komplexverbindungen oder, wenn solche nicht zur Ver- 
figung standen, der einfachen Oxalate in 2 n-Ammoniumoxalat- 
lésung. Diese Lésungen wurden in bezug auf die komplexen Oxalate 
etwa 0,01—0,05 normal, in bezug auf Ammoniumoxalat 2 normal 
gehalten. Auch die AuBenlésungen, in die hinein dialysiert wurde, 


1) H. Briyrzincer u. H. Osswavp, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 21. 
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waren stets 2 normal an Ammoniumoxalat. Als Bezugsion dient. [ 


0,05 n-S,0,*- in 2 n-Ammoniumoxalatlésung. 

Die ubrigen Versuchsbedingungen waren: Membran : Kuprophay 
(Qualitét 15), spezifische Oberfliche: 1, Volumen der zu dialysierey. 
den Lésung: 35 c¢m%*, Volumen der AuBenfliissigkeit: 4500 em? 
Temperatur: 18°C, AuBen- und Innenfliissigkeit geriihrt, Bestimmuny 
des Dialysenkoeffizienten eines jeden Oxalatoions sechsmal, und 
zwar je zweimal durch 1/,-, 1- und 17/,-stiindige Dialysen. 

Die Bestimmung der Konzentrationen ¢, und c,, um hieraus 
log c, — loge 
t- loge 
folgte, nachdem die komplexen Oxalate durch Abrauchen abge- 
messener Mengen der Innenlésungen mit Schwefelséure zerstirt 
waren, folgendermaBen: Eisen durch Reduktion im Cadmium- 
reduktor und Titration mit Kaliumdichromat und Diphenylamin als 
Indikator (1. M. Kotrnorr, Die MaBanalyse, 2. Teil, 2. Aufl. (1931), 
5. 5380); Kobalt nach L. Mataprapg, Bull. Soc. chim. 47 (1930), 
405; Nickel gravimetrisch mit Dimethylglyoxim; Mangan durch 
Oxydation mit Kaliumbromat zum Dioxyd, das nach dem Filtrieren 
jodometrisch titriert wird (I. M. Kotruorr, 8. 476); Kupfer jodo- 
metrisch; Cadmium durch Fillen als Cadmiumsulfid und _ jodo- 
metrische Titration desselben; Zink jodometrisch nach R. Lancs, 
Z. analyt. Chem. 79 (1931), 161; Titan durch Fallen von TiO, mit 
Ammoniak; Vanadin nach der Reduktion mit schwefliger Saure 
zu Vanadin (4) oxydimetrisch mit Kaliumpermanganat; Uran durch 
Fallen mit Ammoniak als Ammoniumuranat und Vergliihen desselben 
im Wasserstoffstrom zu UOQ,; Chrom durch Oxydation mit Am- 
moniumpersulfat zu Chromat und jodometrische Titration desselben; 
Thorium und Zirkon durch Eindampfen der urspriinglichen Am- 
moniumoxalat enthaltenden Lésung und Vergliihen des Riickstandes 

zu ThO, und ZrQ,. 

Die fiir die verschiedenen komplexen Oxalate gefundenen Dia- 
lysenkoeffizienten A, » Ay und 4; ; weisen keinen Gang auf, sondern sind 
praktisch konstant. In den Ammoniumoxalat im UberschuB enthalten- 
den Lésungen sind die komplexen Oxalate demnach als einheitliche 
Kinzelteilchen gelést. Aus den fiir das komplexe Oxalat erhaltenen 
Dialysenkoeffizienten 4,, den Dialysenkoeffizienten 4g, des be- 
zugsions $,0,7- und dem Gewicht des Bezugsions Mg9, = 112 er- 


nach 2 = ‘ den Dialysenkoeffizienten zu errechnen, er. 


° « f. “A a 5 ; . . > . . 
rechnen sich nach /,-V M, - dso. 'V Mao, die in der Tabelle 1 an 
gefihrten Gewichte der komplexen Oxalatoionen. Die aus diese 
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Gewichten abzuleitenden Formulierungen der komplexen Ionen sind 











ebenfalls in die Tabelle ] aufgenommen’). 
Tabelle 1 
et: Oxalate’ “wer * ov 3 Feast 3, , lonengewicht 
ato1onen 7 
y | ' 80%" | ef. ——dberechnet fiir 
Oxalatoferroation | 0,3146 + 0,0008 00,6419 466 [Fe,(C,0,),]* 464 


Oxalatocobaltoation | 0,3141 + 0,0011 | 0,6511 481 [Co,(C,0,),)* 470 
Oxalatonickeloation  0,3136 + 0,0006 | 0,6410 | 468 [ Ni,(C,0,),)* 470 
Oxalatomanganoation | 0,3076 +. 0,0032 | 0,6382 482 [Mn,(C,O,),)*" 462 
Oxalatocuproation 0,3104 + 0,0012  0,6428 | 480 | [Cu,(C,O,),|* 479 
Oxalatocadmoation | 0,2817 + 0,0009  0,6421 582 | [Cd,(C,0,),|* 576 
Oxalatozinkoation 0,3148 + 0,0003  0,6542 485 | [Zn,(C,0,),)* 483 
Oxalatotitanylation 0,4366 + 0,0011 0,6376 239 [TIO(C,O,),)*" 240 
Oxalatovanadylation | 0,4317 + 0,0016 0,6376 244 | [VO(C,0,),|* 243 
Oxalatouranylation | 0,3472 + 0,0008 0,6912 444 | [UO,(C,O,),)* 446 
Oxalatoferriation | 0,3757 + 0,0021 06,6321 317 | [Fe(C,O,4),)°~ 39) 
Oxalatocobaltiation | 0,3984 + 0,0014 0,6838 | 330 [Co(C,0,),|°~ 323 
Oxalatomanganiation | 0,3890 + 0,0041  0,6431 306 [Mn(C,0,),]* 319 

| 

| 


Oxalatochromiation | 0,3822 + 0,0004  0,6437 | 318 | [Cr(C,0,),))" 316 
Oxalatothoreation 0,2143 + 0,0006 0,6912 1165  [Th,(C,O,),)*" 1168 
Oxalatozirkoneation | 0,1732 + 0,0007 0,6912 1783 | [Zr,(C,O,4),_]'® 1768 


Die fiir die komplexen Oxalate der zweiwertigen Metallionen ge- 
fundenen Ionengewichte weisen auf das Vorhandensein zweikerniger 
Oxalatoionen in den untersuchten Lésungen hin. Dieses Resultat 
stimmt somit véllig iiberein mit den fiir die Sulfatoionen einfacher 
zweiwertiger Zentralionen erhaltenen Ergebnissen. Die hieraus sich 
ergebende Formulierung, z. B. K,{Fe,(C,0,),|, entspricht genau der 
verdoppelten Formel, die sich als einfachste Méglichkeit auf Grund 
der Analyse der kristallisierten Verbindungen ergibt. 

Werden als Zentralionen aber nicht einfache zweiwertige Metall- 
ionen, sondern zusammengesetzte zweiwertige Ionen, wie TiO**, 
VO?+ und UO,?+ angewandt, so findet man fiir deren komplexe 
Oxalate Ionengewichte, die der einfachst méglichen Formulierung 
entsprechen, und die auch aus der Analyse der kristallisierten Ver- 
bindungen bekannt sind. Dasselbe gilt auch fiir die von uns unter- 
suchten Oxalatokomplexe dreiwertiger Zentralionen. 

Fir das Oxalatothoreation wird wiederum genau das doppelte 
Gewicht des Ions gefunden, das auf Grund der Analyse der kristalli- 
sierten komplexen Thoriumoxalate als einfachste Méglichkeit sich 


‘) Die Untersuchung des elektrolytischen Wanderungssinnes der kom- 
plexen Oxalatoionen ergab, daB es sich bei diesen Ionen tatsichlich um Anionen 
handelt. Dasselbe gilt fiir die friiher beschriebenen komplexen Sulfatoionen, die 
in einem Uberschu8 von Ammoniumsulfat gelést sind. 
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formulieren laBt, wahrend fiir das Oxalatozirkoneation das Vierfach, 
des einfachsten méglichen Ions sich ergibt. 

Wir erhalten also folgendes charakteristisches Ergebnis: alle yoy, 
uns untersuchten Oxalatoionen mit dreiwertigen Zentralionen sow\ 
mit den zweiwertigen Zentralionen TiO?+, VO?+ und UQO,?+ habey 
in wiBriger Lésung eine Zusammensetzung, die der aus der Analys: 
der festen Stoffe sich ergebenden Zusammensetzung entspricht, al|. 
von uns untersuchten Oxalatoionen mit zweiwertigen Metallioney 
sowie mit dem vierwertigen Thorium als Zentralionen haben jy 
waBriger Lésung ein Gewicht, das genau dem doppelten der aus der 
Analyse abzuleitenden Zusammensetzung entspricht, das Oxalatoion 
des Zirkons hat genau das vierfache Gewicht des aus der Analyse 
sich ergebenden Ions. Weicht das gefundene Gewicht eines kom- 
plexen Oxalatoions von dem Gewicht des einfachsten anzunehmenden 
lons ab, so betragt diese Abweichung nicht irgendeinen beliebigen 
Prozentsatz, sondern es handelt sich stets um ganze Vielfache, 
fast immer um das Zweifache des Gewichts des einfachen Ions, 
wie wir das auch im Falle der Sulfatokomplexe gefunden haben. 
Kine Erklirung fir diese eigenartigen, aber stets mit groBer Ge- 
nauigkeit reproduzierbaren Befunde vermégen wir vorlaufig noch 
nicht zu geben. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1935. 
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Die Molybdansdure- und Wolframsdaureionen 
' bei variierender Wasserstoffionenkonzentration der Lésung 


Von H. BriIntzINGerR und CHARNG RATANARAT 
Mit 2 Figuren im Text 


Vor laingerer Zeit haben wir') mit Hilfe der Dialysenmethode 
ausgefiihrte Untersuchungen iiber die in Lésungen verschiedener 


- Wasserstoffionenkonzentration auftretenden verschieden aggregierten 
- Molybdat- und Wolframationen veréffentlicht, die im wesentlichen 


eine Bestétigung der von G. JANDER®*) und seinen Mitarbeitern schon 
friiher mitgeteilten, mit der Diffusionsmethode gemachten Beob- 
achtungen erbrachte. Wir haben damals — in Ubereinstimmung mit 
JanpER — Mono-, Tri-, Hexa- und Dodeka-molybdat-, sowie Mono- 
und Hexa-wolframationen gefunden, die jeweils in einem bestimmten 
Bereich der Wasserstoffionenkonzentration ihr Existenzgebiet haben. 
Auffallend an den damaligen Ergebnissen ist, daB das fiir das Tri- 
molybdation gefundene Ionengewicht sehr betriachtlich von dem 
theoretisch fiir dieses Ion zu errechnenden Wert abweicht, wahrend 
bei den tibrigen Ionen stets eine gute Ubereinstimmung des gefundenen 
mit dem theoretischen Ionengewicht zu bemerken ist. Dies gab uns 
Veranlassung, die Polymolybdate und im Anschlu8 daran auch die 
Polywolframate nochmals mit Hilfe der Dialysenmethode, sowie 
potentiometrisch unter Verwendung von Elektroden aus Molybdan- 
bzw. Wolframdraht*) zu untersuchen. 

Die untersuchten Natriummolybdat- und Natriumwolframat- 
(Jsungen waren in bezug auf Natriummolybdat baw. Natriumwolframat 
),05molar und in bezug auf das als Fremdelektrolyt angewandte 
Natriumsulfat normal. Die Konzentration von Innen- u. AuBenfliissig- 
keit des Dialysators an Natriumsulfat war stets genau gleich. Die 





') H. Briyrzincer u. W. Brixtzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 
(1931), 55. 

*) G. JANDER u. Mitarbeiter, Koll.-Ztschr. Erg.-Bd. 36 (1925), 113; Z. phys. 
Chem. (A) 144 (1929), 197; 149 (1930), 97; Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 141; 
180 (1929), 129; 187 (1930), 60; 198 (1930), 1; 194 (1930), 383; 208 (1932), 145. 

*) H. Brinrzincer u. E. Jann, Z. analyt. Chem. 94 (1933), 396. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 224. 7 
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zu dialysierenden Lésungen wurden durch Zugabe von Natronlaug, 
bzw. Schwefelséure auf bestimmte pxa-Werte eingestellt, die Molybdat. 
lésungen von pu 8,0—1,2, die Wolframatlésungen von px 8,0—45 
Die Lésungen gelangten nach 24stiindigem, sowie nach 7 tagiger 
Stehen zur Untersuchung; dieser groBe zeitliche Abstand wurde: 
eingelegt zur Kontrolle des Gleichgewichtszustandes der Lésungen, 
Das Volumen der zu dialysierenden Lésungen war 35 em3, die spe. 
zifische Oberflache 1, das Volumen der AuBenfliissigkeit 4500 em! 
die Temperatur 18°, die Membran Cellophan Qual. 300, Innen- und 
AuBenflissigkeit wurden geriihrt, die Bestimmung des Dialysen. 
koeffizienten erfolgte in jedem Falle mindestens 3mal, fiir jeden 
pu-Wert also 6mal, da sowohl einen Tag alte, wie auch sieben Tage 
alte Lésungen untersucht wurden. Der Dialysenkoeffizient wurde 
fur jeden pu-Wert durch 1-, 2- und 3stiindige Dialysen ermittelt, 
Aus der Konstanz der drei so erhaltenen Dialysenkoeffizienten geht 
die Einheitlichkeit des in der betreffenden Lésung enthaltener 
Molybdat- bzw. Wolframations hervor. Ein Gang zwischen den bei 
gleichem px der Lésung gefundenen Dialysenkoeffizienten j,, i, 
und A, zeigt dagegen an, daB in der Lésung Molybdat- bzw. Wolframat- 
ionen verschiedenen Aggregationsgrades nebeneinander vorliegen. Als 
Bezugsionen dienten MoO,?- bzw. WO,?-; die fiir diese beiden Ionen 
bei px 8,0 erhaltenen Dialysenkoeffizienten wurden jeweils zur Be- 
rechnung der Ionengewichte nach 1,-VM, or iV M, elngesetzt. 
Durch Bezugnahme der Molybdat- bzw. Wolframatlésung bei px $ 
auf CrO,*~ wurden diese Ionen als in der Lésung einheitlich vor- 
hegende monomere Ionen: MoO,?- und WO,?- ermittelt und {est- 
gelegt. 


Die Bestimmung des Molybdins in der zu dialysierenden baw. 
in der dialysierten Loésung erfolgte nach folgendem Verfahren: 
Die Molybdat enthaltende Lésung wurde mit n-H,SO, angesiuert 
und nach dem Erwirmen auf etwa 70°C zwei Minuten im Cadmium- 
reduktor reduziert. Die Lésung wurde in einer Eisenammonium- 
alaunlésung aufgefangen, wodurch eine dem Molybdin dquivalente 
Menge Eisen(8) in Eisen(2) iibergefiihrt wurde. Zum Nachspiilen 
verwandte man 70° warme n-H,SO,. Nach dem Spiilen wurde sofort 
mit 0,05 n-KMnO,-Lésung titriert. 


Zur Bestimmung von Wolfram wurde in der Siedehitze mi! 
Quecksilber(1)-nitrat Hg,WO, gefallt. Dieses wurde durch Gliihen 
in WO, tbergefiihrt, das gewogen wurde. 


2 0.31) 
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Mono- und Hexamolybdansdure 


Fir das Molybdation wurde bei den pxu-Werten 8,0 und 7,0 der 
| Dialysenkoeffizient 0,2712 + 0,0011 gefunden, aus dem unter Bezug- 
' nahme auf den unter genau denselben Versuchsbedingungen erhaltenen 
| Dialysenkoeffizienten von [CrO,|*- als Vergleichsion Ago? = 
).3185 + 0,0008 sich das Ionengewicht 160 ergibt, das dem Mono- 
molybdation genau entspricht (theoretisch 160). 

Bei px 6,0 wurden keine einheitlichen Dialysenkoeffizienten er- 
halten, vielmehr zeigte sich ein deutlicher Gang der Dialysenkoeffi- 
zienten mit der Dialysendauer: 4, = 0,1674, 4, = 0,1433 und A, = 
),1324. Dies weist darauf hin, daB in der Molybdatliésung bei px 6,0 
kein einheitliches Molybdation vorhanden ist, das urspriingliche Mono- 
molybdation befindet sich bei diesem px-Wert also im Zustand der 
Aggregation zu einem polymeren Molybdation, wobei allerdings die 
Koexistenz eines Trimolybdations neben Mono- und Hexamolybdat- 
ionen nicht ausgeschlossen ist. 

Von px 5,0—1,5 (beide eingeschlossen) ergibt sich wiederum 
ein von der Dialysendauer unabhingiger, einheitlicher Dialysen- 
koeffizient Ayoiypaat = 90,1144 + 0,0034. In diesen Lésungen be- 
findet sich also ein einheitliches Molybdation, das sich unter Bezug- 
nahme auf das Monomolybdation als Hexamolybdation = 899 er- 
rechnet. Der theoretische Wert fiir {Mo,O.9|*- wiirde 896, fiir 
Mo,O,, | wirde 912 sein. 


Kin einheithches Trimolybdation {Mo,0,,|*- wurde also nicht 
gefunden. 


Mono-, Hexa- und Dodekawolframate 


Das Wolframation war in den Lésungen mit px 8,0 und 7,5 als 
einheithehes Monowolframation mit dem Ionengewicht [WO,]*- = 248 
enthalten; der Dialysenkoeffizient wurde in diesen Lésungen konstant 
gefunden, und zwar 2 = 0,2795 + 0,0014. 


Wolframatlésungen mit den px-Werten 7,0, 6,5 und 6,0 lieBen 
ebenfalls konstante Dialysenkoeffizienten finden:  Ayjramat 
0.1162 + 0,0026. Diese Lésungen enthalten also ein einheitliches 
Wolframation, das — wie sich unter Bezugnahme auf Ionengewicht 
und Dialysenkoeffizient des Monowolframations als Vergleichsion 
ergibt — das Ionengewicht 1435 besitzt. Dieses Ionengewicht ent- 
spricht dem Gewicht des Hexawolframations [W,0x.|*~ mit 1424 baw. 
des [W,0,,]*- mit 1440. 


Wolframat 


7* 
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Bei einem pa von 5,0 und 4,5 geben die Lésungen einen praktisc}, 
konstanten Dialysenkoeffizienten von 0,0845 + 0,0079. Die Lésunger 
enthalten demnach ein Wolframation mit dem Ionengewicht yop 
etwa 2713, das ungefaéhr einem Dodekawolframation [ W,.0¢ |4- = 2816 
bzw. | W,.Ox9 |® = 2832 entspricht. Es ergibt sich somit die Existenz 
einer Dodekawolframséure, die durch die friiheren Untersuchungen 
weder von JANDER und seinen Mitarbeitern noch von uns gefundep 
worden war. | 


Potentiometrische Untersuchung 


Wir nahmen sowohl fiir Molybdat als auch fiir Wolframat die 
Potentialkurven fiir die Titration mit Séure unter Anwendung eines 
Molybdain- bzw. Wolframdrahtes 
als Indikatorelektrode auf'). Je 
40 cm® einer n/10-Natriummolyb- 
dat- bzw. Natriumwolframatlésung 
wurden mit 0,05 n-Schwefelsiure 
bzw. Salpeterséure titriert. So- 
wohl Natriummolybdat- als auch 
Natriumwolframatlésung wurden 
vor Beginn der Titration auf 
oP Hy Sate RS a7 po Px = 10,0 eingestellt. , | 

A, 49247 4,-422G7 tml 5d, Bei der potentiometrischen 

Fig. 1. Potentiometrische Titration Titration beider Lésungen wurden 
von Na,MoO, mit 0,05n-H,SO, je zwei groBe Potentialspriinge be- 
obachtet. Im Falle des Molybdats 

trat der erste Potentialsprung bei einem px-Wert von 6,4 + 0,1 auf, 
dann verlief die Potentialkurve flach weiter bis zu dem bei etwa 
pu 5,2 steil emsetzenden Aufstieg, um dann wieder weiter flach 
zu verlaufen. Der erste Potentialsprung entspricht dem Ubergang des 
Molybdations in eine héhere Aggregationsstufe; in Ubereinstimmung 
hiermit steht der Befund der Dialyseversuche, daB zwischen px /,") 
und 6,0 das Monomolybdation in ein héheres Ion iibergeht. Dieselbe 
Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Dialysenmethode 
und denen der potentiometrischen Titration ergibt sich wieder fur 
den quantitativen Ubergang in das Hexamolybdation, der auf Grund 
der Dialysenmethode zwischen px 6,0 und 5,0 erfolgt und durch die 


S 


Telstriche am Messiah? 














') Uber die potentiometrische Titration von Molybdat und Wolframat 
unter Anwendung von Indikatorelektroden aus Molybdin bzw. Wolfram siche 
H. Brinrzincer u. E. Jann, Z. analyt. Chem. 94 (1933), 396. 
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potentiometrische Titration bei etwa px 5,2 erfolgend gefunden wird. 
Nas flache Kurvenstiick zwischen px 6,83 und 5,2 weist aber deutlich 
darauf hin, daB zwischen dem Monomolybdat- und Hexamolybdation 


noch ein anderes aggregiertes Ion, sehr wahrscheinlich ein Trimolybdat- 
ion. vorhanden sein muB. Dafiir spricht auch die GréBe der bei px 6,0 
gefundenen Dialysenkoeffizienten, aus denen sich die Ionengewichte 


420, 573 und 672 — im Mittel also 555 — errechnen lassen. Die auf- 
fallende Uneinheitlichkeit der bei px 6,0 erhaltenen Dialysenkoeffi- 
nienten bzw. Ionengewichte beweist aber, da das Trimolybdat- 
ion im Gleichgewicht mit nennenswerten und dadurch bei der 
Dialyse in Erscheinung tretenden Mengen des Monomolybdat- 
und des Hexamolybdations sich 





befindet. 

. . C0 

Der erste Potentialsprung in 
der Titrationskurve des Natrium- : 
wolframats findet bei px 7,2+0,1 $y» 
statt, iibereinstimmend mit den ‘ 
Ergebnissen der Dialysenmethode, R : 
die zeigen, daB bei pn 8,0 und 7,5 Sey | 
Monowolframat- und bei px 7,0 bis 
— Sa 











6,0 Hexawolframation in der Lésung 
vorliegt, daB also der Ubergang 
zwischen px 7,5 und 7,0 sich voll- Fig. 2. Potentiometrische Titration 
ziehen muB. Der zweite weniger von Na,WO, mit 0,05 n-HNO, 
steile Potentialanstieg erfolgt bei 

einem px von etwa 5,2, also zwischen px 6,0 und 5,0; auch die Dialysen- 
methode ergab, da8 bei px 6,0 noch Hexawolframation, bei px 5,0 
dagegen schon das Dodekawolframation vorliegt, da®B demnach der 
Ubergang vom Hexa- zum Dodekawolframation zwischen diesen 
beiden px-Werten sich vollziehen muB. 


yo a. a 
2,480) fy $0207 com -M 


Zusammenfassung 


Die Dialysenmethode sowie die potentiometrische Untersuchung 
ergaben wtibereinstimmend die Existenz des Monomolybdations in 
Lésungen mit pa-Werten iiber etwa 6,4, die sehr wahrscheinliche 
Existenz des Trimolybdations im Gleichgewicht mit nennenswerten 
Mengen von Hexa- und Monomolybdationen bei px-Werten zwischen 
etwa 6,4 und 5,2, und die Existenz von Hexamolybdationen bei 
Pa-Werten von 5,0—1,5. 
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Bei den Wolframaten wurde das Vorhandensein von Mono. 
wolframation in Lésungen mit pa-Werten iiber etwa 7,2, von Hexs. 
wolframation in Lésungen mit px-Werten zwischen etwa 7,2 und 5. 


und von Dodekawolframation in Lésungen mit den pa-Werten yoy 
5,0 und 4,5 festgestellt. 


Die Existenz einer Zwischenstufe zwischen Mono- und Hexa. 
molybdation, vermutlich eines Trimolybdations, ist somit durch die 


potentiometrische Titration sichergestellt, die Existenz eines Dodeka. 
wolframations erstmalig nachgewiesen. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1935. 
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Die in alkalischen Loésungen existierenden Polyvanadationen 


Von H. Brintzincer und J. WALLACH 


Bekanntlich kénnen aus Vanadatlésungen je nach ihrer Wasser- 
stoffionenkonzentration verschiedenartig zusammengesetzte Vanadate 
gewonnen werden. Solche Vanadatlésungen sind unter Anwendung 
verschiedener physikalisch-chemischer Methoden auf das Vorhanden- 
sein aggregierter Vanadationen bzw. auf die GréBe der vorhandenen 
lonenaggregate besonders von G. JANDER und seinen Mitarbeitern') 
eingehend untersucht worden. 

Wir haben vor etwa drei Jahren ebenfalls die Abhaingigkeit der 
Vanadationengewichte von der Wasserstoffionenkonzentration der 
Lésung mit Hilfe der Dialysenmethode untersucht und glauben unsere 
Untersuchungsergebnisse als weiteren Beitrag zum Problem der Poly- 
vanadate ver6dffentlichen zu sollen, da unsere experimentellen Resul- 
tate eine Bestétigung der neuerdings gewonnenen Anschauungen zu 
liefern vermdégen. 

Unsere Vanadatlésungen wurden hergestellt durch Auflésen von 
Natriumorthovanadat bzw. Natriummetavanadat in Natriumsulfat- 
lisung. Die Lésungen wurden in bezug auf Vanadat '/,. normal, 
in bezug auf Natriumsulfat 1/, normal gehalten. Als AuBenflissig- 
keit fir den Dialysator wurde ebenfalls 1/, n-Natriumsulfatlésung an- 
gewandt. Der Zusatz von iiberschiissigem Natriumsulfat erfolgte zu 
dem Zweck, bei der Diffusion des Natriumvanadats die durch elektro- 
statische Griinde bedingte gegenseitige Beeinflussung von Kation und 
Anion auszuschalten; so kann das Vanadation unabhangig von dem 
ihm zugehérigen Kation durch die Membran diffundieren. Als Membran 
fur die Dialyse diente Cellophan (Qualitét 300), die spezifische Ober- 
fliche wurde stets gleich 1 gehalten, der Dialysatorinhalt war 
120 em* (neuerdings wird mit wesentlich kleineren Flissigkeitsmengen 
gearbeitet), das Volumen der AuBenfliissigkeit 16 Liter, die Tempe- 





1) G. JaNpER u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49; 
212 (1933), 1; 217 (1934), 65; 219 (1934), 263; 220 (1934), 201; Z. phys. Chem. 
(A) 168 (1934), 65. 
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ratur war 18°C konstant, AuBen- und Innenfliissigkeit wurde 
wahrend des Versuchs innig durchgerihrt. 


Durch Zugabe von Kalilauge bzw. Schwefelséiure wurden dip 
Lésungen auf ganzzahlige px-Werte zwischen 14,0 und 7,0 eingestellt. 
Der Dialysenkoeffizient in bezug auf Vanadation wurde fiir jed. 
pu-Stufe mindestens sechsmal bestimmt, und zwar mindestens drei. 
mal durch ein- und dreimal durch dreistiindige Dialysen. Die Ein. 
heithehkeit der in der Lésung bei den betreffenden px-Werten vor. 
hegenden Vanadationen ergibt sich aus der Konstanz der durch dic 
ein- und dreistiindigen Dialysen gefundenen Dialysenkoeffizienten, 
wahrend das gleichzeitige Vorhandensein zweier oder mehrerer 
Aggregationsstufen des Vanadations durch die Ungleichheit der nach 
ein- und dreistiindiger Dialyse erhaltenen Dialysenkoeffizienten an- 
gezeigt wird. Als Vergleichsion, auf das nach der Gleichung 





i,-‘VM,= hero, ; ’ Mo,o, die Vanadationengewichte bezogen wurden, 
haben wir CrO,-lon gewaéhlt. Die Konzentration der Lésungen an 
Vanadat cy, ¢, und c, wurden bestimmt durch Titration mit n/50- 
Kaliumpermanganatlésung nach erfolgter Reduktion des Vanadats 
durch schweflige Saéure und Vertreiben des SO,-Uberschusses durch 
Kochen unter CO,-Atmosphiare. 


Die Membran wurde wiahrend der ganzen Untersuchung nicht 
gewechselt. 


Die Lésung des Natriumorthovanadats in Natriumsulfatlésung 
ergab in bezug auf Vanadat /, = 0,300, die Lésung des Natrium- 
metavanadats /, = 0,222. Die unter genau denselben Bedingungen 
hinsichthch Natriumsulfatkonzentration und px durchgefiihrten 
Dialysen von CrO,?~ ergaben 4,,9, = 0,421. Hieraus ergibt sich, unter 
der Voraussetzung, daB das Chromation der Zusammensetzung 
CrO,?- mit dem lonengewicht 116 entspricht, fiir das in der Lésung 
des Orthovanadats vorhandene Vanadation ein lonengewicht von 
228 und fiir das in der Lésung des Metavanadats vorhandene Vanadat- 
ion ein Ionengewicht von 416. Das wiirde heiBen, daB in der 
Lésung von Natriumorthovanadat keine einfachen VO,%--lonen, 
sondern [VO,(H,O),|*--Ionen mit dem theoretischen Ionengewicht 
von 2283 enthalten sind, wenn man nicht annehmen will, daf das 
gefundene Ionengewicht auf ein Pyrovanadation V,0,4- = 214 hin- 
weist. Dem in der Lésung des Metavanadats gefundenen lonen- 
gewicht 416 wiirde das Tetravanadation V,0,,°- mit dem _ theo- 
retischen Gewicht 412 recht gut entsprechen. 
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Die durch Zugabe von Kalilauge bzw. Schwefelséure auf ein be- 
stimmtes px eingestellten Vanadatlisungen lieferten fir jeden 
pu-Wert jeweils einen Dialysenkoeffizienten, der unabhingig davon 
war, ob die Lésungen unter Zuhilfenahme von Natriumortho- oder 
-metavanadat hergestellt waren. 


Alle untersuchten Lésungen von px = 14,0 bis 7,0 waren farb- 
los. Nach der Einstellung des pu-Wertes lieBen wir siémtliche Lé- 
sungen vor der Bestimmung der Dialysenkoeffizienten mindestens 7, 
meist 14 Tage stehen, um die Einstellung des Gleichgewichtes in der 
Lésung gesichert zu haben. Die nach 7taégigem Stehen erhaltenen 
Ergebnisse entsprachen vollig denen, die nach 14tiégigem Stehen ge- 
funden wurden. 


Fir die Lésungen mit px 14,0 bis 12,2 wurden gleiche und kon- 
stante Dialysenkoeffizienten zu 0,300 gefunden, aus denen unter 
Bezug auf 4,9, = 0,421 auf die in diesen Lésungen praktisch ein- 
heitlich vorhandenen Vanadationen mit dem Gewicht 228 geschlossen 
werden kann. Dieses Gewicht weist auf das Ion | VO,(H,O),|*-= 223 
oder, was weniger wahrscheinlich ist, auf V,O,* = 214 hin. Das Auf- 
treten eines Aquoions [VO,(H,O),|*- ist uns nicht wberraschend, 
nachdem wir sowohl bei den Metall- als auch den Sauerstoffsiuren- 
ionen eine groBe Zahl von Aquoionen, insbesondere mit der Koordi- 
nationszah] 6 oder ganzen vielfachen von 6 dieser Zahl kennen ge- 
lernt haben?). 


Die Lésungen, deren px gleich 12 war, zeigten mit der Dauer 
der Dialyse kleiner werdende, also inkonstante /-Werte, was auf das 
gleichzeitige Vorhandensein zweier oder mehr verschieden grober 
Vanadationen hindeutet; Vanadatlésungen, deren px um 12 liegt, 
befinden sich also im Zustand des Ubergangs von einem Polyvanadat- 
ion in ein anderes. 


Gleiche und konstante Dialysenkoeffizienten 2 = 0,253 wurden 
erhalten aus Lésungen mit px =11,0 und 10,0; hieraus errechnet sich 
ein Ionengewicht von 320, das einem Pyrovanadation [V,0,{H,0),|*~ 
mit dem theoretischen Gewicht 822 entsprechen wiirde. Das ge- 
fundene Ionengewicht 320 kénnte allerdings auch an ein Trivanadation 
V,0,9°- = 818 denken lassen. 

Lésungen vom px = 9,0 zeigten wiederum /-Werte, die einen 
Gang aufweisen; das bei px 11,0 bis 10,0 gefundene Vanadation ist 


') H. Brixtzincer u. Cuarno Ratanarat, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 
(1935), 113, 317. 
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also bei px 9,0 im Umbau zu einem héher aggregierten Vanadatioy 
begriffen. 

Aus Lésungen mit den pa-Werten von 8,8 bis 7,0 ermittelten 
wir konstante Dialysenkoeffizienten fiir Vanadat 4 = 0,222, einem 
fonengewicht von 416 entsprechend, das auf das Vorhandensein 
eines Tetravanadations V,O,,°- mit dem theoretischen Gewicht 412 
schheBen laBt. 


G. JANDER und K. F. Janr') haben aus dem bei freier Diffusion 
erhaltenen Diffusionskoeffizienten ebenfalls die Ionengewichte der 
bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen in der Lésung 
vorhandenen Vanadationen bestimmt und dabei als Bezugsion das 
Pentatantalat- baw. Pentavanadation beniitzt. Trotzdem die JANpzr- 
schen und unsere Untersuchungen mit Hilfe verschiedener Methoden 
und unter Beniitzung ganz verschiedenartiger Bezugsionen ausgefiihrt 
wurden, ist die Ubereinstimmung der gefundenen Ionengewichte eine 
ausgezeichnete, wie aus der nachstehenden Ubersicht hervorgeht, die 
sich fur Vanadatlésungen von pu 14,0 bis 7,0 ergibt: 








Ionengewicht gefun-|Ionengewicht gefun-| Angenommene 
Vanatadlésung | den unter Bezug- | den unter Bezug- 

















mit pu nahme auf V,0,,’~| nahme auf CrO,?— | Vanadationen me 
(J ANDER) (BRINTZINGER) den Ionengewichten 
14,0—12,2 | 219 : 228 [VO,(H,O),|°- 223 
| oder V,0,*— 214 
12,0  Umwandlung zu Umwandlung zu 
héher aggregiertem hdéher aggregiertem 
Ion Ion — 
11,0—10,0 332 320 [V,0,(H,O),]*~ 322 
oder V,0,.°- — 313 
9,0 Umwandlung zu Umwandlung zu 
héher aggregiertem héher aggregiertem 
| lon lon | — 
8, 8—7,0 ) 437 416 V,0,;° 412 


!) G. Janper u. K. F. Janrp, lL. ec. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1935. 
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Uber das gelbe Kupfer(l)-Oxyd 


Von M. StraumMaNis und A. Cirgutis 


In der Literatur findet man sehr viele Kupferoxyduldarstellungs- 
methoden, wobei je nach Methode die Farben der dargestellten Pro- 
dukte rein gelb, gelborange, orange, rein rot, sogar dunkelrotbraun 
ausfallen. Es besteht eine starke Meinungsverschiedenheit dariiber, 
ob die gelben Praparate gleich den roten als Oxydul zu betrachten 
sind oder nicht. In vielen, auch in neueren Lehr- und Handbiichern') 
wird nur das rote Produkt als Kupfer(1)-Oxyd angesehen, das gelbe 
und orange dagegen als Kupfer (1)-Hydroxyd. 

Bei der Durchsicht der alteren Literatur findet man, daB Mrr- 
SCHERLICH?) das aus Kupfer(1)-Chlorid und Natronlauge dargestellte 
gelbe Produkt fiir ein wasserhaltiges Kupfer(1)-Oxyd der Formel 
4Cu,0-H,0 halt, dagegen Frimy®), auf die leichte Léslichkeit der gelben 
Verbindung in verdiinnten Sauren sich stiitzend, es als Kupfer(1)- 
Hydroxyd ansieht. GroécEr*), der die schwierige Wasserabgabe der 
gelben Verbindung beobachtet hatte, meint aber, da es ein wasser- 
haltiges amorphes Kupfer(1)-Oxyd sei. Derselben Meinung ist auch 
Moser®), der die gelbe Verbindung durch Erhitzen im Stickstoffstrom 
in rotes kristallines Kupfer(1)-Oxyd iiberfiihrte. Zwar hilt er das 
primar ausfallende, gelb gefairbte Produkt wahrscheinlicherweise fur 
Kupfer (1)-Hydroxyd, das dann auch bei tiefen Temperaturen Wasser ab- 
gibt und sich in das wasserhaltige, amorphe Kupfer (1)-Oxyd umwandelt. 

In letzter Zeit ist von GeBHARD, KOHLER und KOrNeER®) eine 
Untersuchung erschienen, in der auf réntgenographischem Wege be- 


') GmeLIN-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. Bd. V, 732; K. A. Hormany, 
Lehrb. d. anorgan. Chem. 7. Aufl. (1931), 526,; A. Sravennacen, Lehrb. d. 
anorgan. Chem. 2. Aufl. (1922) 472,; W. Ostwatp, Grundlinien, 5. Aufl. (1922), 
691 u. a. Als unentschieden betrachtet H. Remy, Lehrb. d. anorgan. Chem. 
Bd. IIT (1932), 271. 

*) E. Mirscueruica, Journ. prakt. Chem. 19 (1840), 450. 

*) E. Frémy, Ann. chim. phys. [3] 23 (1848), 391. 

*) M. Grécer, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 326. 

*) L. Moser, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 112. 

*) F. Gesuarp, R. Kéaver u. E. Korner, Koll.-Ztschr. 68 (1933), 257. 
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wiesen wird, daB die in Siedehitze durch Reduktion der Frenurnc. 
schen Lésung mit Glucose, Gelatine oder Zucker dargestellte gelbe 
Verbindung mit der roten, kristallinen, identisch ist. 

Um die Frage endgiiltig zu klaren, wurden in vorliegender Arbeit 
die einwertigen Oxyde von médglichst groBer Reinheit bei Zimmer. 
temperatur und tieferer Temperatur dargestellt und réntgeno- 
graphisch untersucht. 


Darstellung des reinen gelben Kupfer(!)-Oxyds 


Die Bildung des Kupfer(1)-Hydroxyds ist am ehesten zu er- 
warten, wenn das einwertige Kupferammoniakkomplex Cu({NH3;).OH 
der Zersetzung unterworfen wird: Cu(NH,),OH = CuOH + x NH, 
(x ist meistens = 2). Zu diesem Zweck wurde chlorfreies Cupri- 
hydroxyd in konzentriertem Ammoniak gelést, die Schale mit der 
Lésung in einen Exsikkator iber konzentrierte Schwefelsdure gestellt 
und die Luft durch sauerstofffreien Stickstoff verdringt. Die blaue 
Flissigkeit wurde dann mit verdiinnter Hydrazinhydratlésung bis 
zum Verschwinden der Farbe reduziert. Nach zweimonatlichem 
Stehen sammelte sich am Boden der Schale ein schokoladenbrauner 
Niederschlag. Die Wande der GefaiBe waren mit dicken Krusten von 
Ammonsulfat bedeckt. Die Isolierung des Niederschlags gelang aber 
nicht, weil nach dem Offnen des Exsikkators, dank der Gegenwart 
von Ammoniak, die Fliissigkeit sich sogleich blau farbte. Bei nach- 
folgender Dekantation wurde dann auch der Niederschlag blau- 
griin infolge teilweiser Riickwandlung in Cuprihydroxyd. Wird da- 
gegen der Niederschlag ohne Sauerstoffzutritt vom Ammoniak 
befreit, so kann er sehr bequem getrocknet werden und oxydiert sich 
nicht mehr. 

Ks wurde deshalb das Darstellungsverfahren etwas abgedndert. 
In einen 250 em* fassenden Destillationskolben, an dessen Hals ein 
Tropftrichter mit eingeschliffenem Hahn angeschmolzen war, wurden 
200 em® Cuprihydroxydammoniaklésung gegossen. Mit Hilfe eines 
eingeschmolzenen, bis zum Boden des Kolbens reichenden Glasrohres, 
das mit einem Glashahn versehen war, wurde die Luft durch Wasser- 
stoff verdringt. Aus dem Tropftrichter wurde dann Hydrazinlésung 
in die Kupferverbindung getropft, bis die Farbe von blau in gelblich 
umschlug. Um jetzt das Ammoniak zu entfernen, wurde der Wasser- 
stoff des Kolbens durch ein drittes angeschmolzenes Rohr abgepumpt. 
Die Flissigkeit fing an zu sieden; spiter wurde der Kolben, um das 
Ammoniak vollstaéndiger zu erfitfernen, auf dem Wasserbade bis zu 
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30° erwirmt. Nach einiger Zeit fiel ein gelber Niederschlag aus, der 
die Wande des Kolbens mit einer diinnen Schicht bedeckte. Beim 
weiteren Evakuieren wurde die Farbe immer dunkler und es sammelte 
sich zuletzt am Boden des Kolbens ein rotbrauner Niederschlag an. 
Nach finfmaliger Dekantation (in demselben Gefi8B unter Wasser- 
stoff) mit ausgekochtem destillierten Wasser wurde der Niederschlag 
mit Alkohol und Ather ausgewaschen und bei Zimmertemperatur 
getrocknet (Praparat I). Die Analyse ergab: Cu = 85,6°%/,; H,O = 
85°, *). 

Auf ganz aéhnliche Weise konnte ein gelbes Priparat erhalten 
werden, indem eine ammoniakalische Lésung von Cuprinitrat mit 
Hydrazin und zweinormaler Kalilauge unter Stickstoff behandelt 
wurde. Das reine und trockene Produkt besa eine gelbe Farbe und 
war chlor- und nitratfrei (Praparat II). 


Nach demselben Verfahren wurde auch die gelbe Verbindung 
bei niedrigerer Temperatur, etwa —20°, dargestellt. Hier wurde, mit 
Ausnahme des Ammoniaks, in methylalkoholischen Lésungen ge- 
arbeitet. Der ausgeschiedene Niederschlag war von reingelber Farbe. 
Dieser wurde, nach Entfernung der Lauge durch Dekantation mit 
abgekiihltem Methanol, mit kaltem Methanol tibergossen und in 
Kalte aufbewahrt (Praparat IIc). 

Von alteren Darstellungsmethoden wurde die von BoDLANDER 
und StrorBeck?) verwendet. Die Fallung des Cuprochlorids mit 
Lauge wurde nach Gr6GeErR*) ausgefiihrt. Da in Gegenwart von 
Kalilauge der ausgeschiedene gelbe Niederschlag sich sehr rasch 
durch Oxydation grau fairbte, wurde er in Stickstoffatmosphire der 
Dekantation unterworfen, bis die Lauge entfernt worden war. 

Die weitere Dekantation erfolgte dann in ausgekochtem destillier- 
ten Wasser, bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr zeigte. Zuletzt 
wurde der Niederschlag auf einem Porzellanfiltertiegel abgesaugt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen und bei gewéhnlicher Temperatur 
getrocknet (Priparat III). Es besaB eine organgegelbe Farbe und 
enthielt Spuren von Chlor (im Gegensatz zu Praiparat I). Die Analyse 
ergab: Cu = 86,5°/,; H,O = 2,45°%/,, also Werte, die Moser auch ge- 
funden hatte. 


') Das Kupfer wurde nach der neuen und bequemen Methode von A. Tav- 
RINSCH, Z. analyt. Chem. 97 (1934), 27 |bestimmt, das Wasser durch Trocknen 
im sauerstofffreien Stickstoffstrom. 

*) G. BopLANpER u. O. Storpeck, Z. anorg. Chem. $1 (1902), 7. 

*) M. Grécer, Z. anorg. Chem. 31 (1992), 326. 
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Die gelbe Verbindung wurde auch aus Kupfersulfat, Hydroxy). 
aminchlorhydrat und Kalilauge nach Mossr’s!) Angaben dargestellt. 
Zur weiteren Untersuchung gelangte es im aufgeschlammten Zustande. 
Die waBrige Aufschlammung besaB eine reingelbe Farbe (Praparat IVb), 

Die beste Reindarstellungsmethode des gelben Kupfer (1)-Oxyds 
schien diejenige von FoGE.*) zu sein, nach welcher die Kupferacetat- 
losung mit schwefliger Saure reduziert wird. Doch die ausgeschiedene 
gelbe Verbindung war nicht Kupfer(1)-Oxyd, sondern Cuprosulfit 
Ks gelingt aber leicht, gelbes Kupfer (1)-Oxyd herzustellen, wenn man 
zu konzentrierter Kupferacetatlésung (50cem*) 3—5 em? 20°/,ige 
Hydrazinhydratlésung hinzufiigt. Die Farbe der Fliissigkeit wird 
zuerst griin, es entweicht Stickstoff, und beim Stehenlassen scheidet 
sich gelbes oder gelboranges Kupfer(1)-Oxyd nach folgender Glei- 
chung aus: 

4Cu(CH,COO), + 5N,H,-H,O = 2Cu,0 + 4(CH,COOH),-N,H, + 
N, + 3H,0 8) 


Der Niederschlag kann an der Luft, dank der schwach alkalischen 
Reaktion, mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen 
werden. Ausbeute: 5g. Wie, in nassem, so auch in trockenem Zu- 
stande besitzt es eine gelborange Farbe (Praparat V). Die Analysen 
zweier Priparate ergaben: 


I. Cu = 87,9°/,; H,O = 1,4°/, (orangegelbes) 
I]. Cu = 88,1°/,; H,O = 0,7°, (oranges). 


Rontgenographische Untersuchung 


Die von uns dargestellten, auch die in der Literatur beschriebenen 
gelben Verbindungen, enthalten nicht mehr als 3,5°/, Wasser, waihrend 
reines Kupfer(1)-Hydroxyd 11,18°/, Wasser und 78,91°/, Kupfer 
enthalten miiBte. Das beweist, daB hier im besten Falle nur ein 
Gemisch von Kupfer(1)-Oxyd mit etwa 25°/, Hydroxyd vorliegt, 
wenn man nur letzterem den Wassergehalt zuschreibt. Die dunkleren 
Priparate enthalten noch weniger Wasser. 

Da auf rein chemischem Wege nicht sicher unterschieden werden 
kann, ob das Wasser im Priaparat adsorbiert ist oder ob ein Hydroxyd 
vorliegt, so wurden von allen dargestellten Priparaten, gelben sowie 
orangen, braunen und roten, Drsyr-Scuerrer-Aufnahmen her- 


') L. Moszgr, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 114. 

2) Gmetin-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. 5 I (1909), 732. 

*) Ein Hydraziniiberschu8 mu8 vermieden werden, weil sonst die Reduktion 
bis zum metallischen Kupfer geht. 
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gestellt. Als Vergleichssubstanz wurde rotes kristallines Kupfer (1)- 
Oxyd verwendet, welches durch Reduktion der Ferntine’schen 
Lésung mit Glucose in Siedehitze erhalten worden war. Mit Alkohol 
und Ather ausgewaschen und bei 100° getrocknet, ergab es 88,54°/, Cu, 
statt der theoretischen 88,82°/). Der genaueste Gitterkonstanten- 
wert, der in der‘Literatur fiir Kupfer(1)-Oxyd zu finden ist, scheint 
derjenige von NEUBURGER?’) zu sein: 4,252 + 0,002 A. Unser Pri- 
rarat ergab dagegen, in guter Ubereinstimmung, den Wert gleich 
» 256 + 0,002. 

Weiter wurden Aufnahmen mit getrockneten Pulvern und auch 
mit solehen in Wasser aufgeschlimmten und in Markréhrchen ein- 
gefillten hergestellt, da nach Mosrr durch Kalilauge gefillte Pro- 
dukte héchstwahrscheinlich Kupfer (1)-Hydroxyd sind. Das Erhitzen 
der gelben getrockneten Pulver im Vakuum bei 700° lieferte rote bis 
violettrote Produkte, welche ebenfalls réntgenographisch untersucht 
wurden. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefaBt. 


Tabelle der Réntgenaufnahmen des Kupfer(1)-Oxyds 
Kameradurchmesser 57,4 mm; Cu-K-Strahlung; Bestimmung der Gitterkon- 
stanten nach dem Verfahren von STRAUMANIS und Metis”). Réntgeneinrich- 
tung und Kamera von H. SEEMANN. Es wurden alle einigermaBen sichtbaren 

Linien vermessen 
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Zustand 
des Praparats | 


Zahl der 


| 
Darstellungsweise aus | 


| Aussehen 
_vorhand. | 





Cuproammoniakkomplex | trocken rotbraun | 11 | 4,23 | letzten 8 Linien 


Cuprinitrat, Hydrazin 
und Kalilauge trocken gelb 6 


desgl. gegliht violettrot o1 | 


desgl. Wasseraufschlamm. = gelb 5 | 

desgl. | Aufschlimmung | | 

in Kalte dargest. gelb 5 | 

Cuprochlorid u. Kalilauge | trocken orangegelb = 6 
Cuprisulfat, Hydroxylamin | 
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und Kalilauge _ Wasseraufschlamm. gelb 6 | 4,26 | allen Linien 


Cupriacetat u. Hydrazin- | 


hydrat trocken orangegelb 9 4,26 allen Linien 
desgl. gegliht violettrot; 20 | 4,2549 letzten 6 Linien 
desgl. Wasseraufschlamm. gelb 8 | 4,26 allen Linien 


FeHune’scher Léisung u. 


Glucose beim Kochen trocken rein rot 19 4.2564 letzten 4 Linien 
desgl. gegliht violettrot 21 4,26 = letzten 6 Linien 


') M. Neusurcer, Z. Kristallogr. 77 (1931), 169. 
*) M. StravmManis u. O. Metis, Z. Physik, 94 (1935), 184; vgl. auch 
M. Straumanis u. C. Strenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 306. 








_ Mittelwert aus 


allen Linien 

570) letzten 5 Linien 

79) letzten 5 Linien 
| allen Linien 


allen Linien 
allen Linien 
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Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, besitzen die auf verschiedener,, 
Wege dargestellten, und in verschiedenem Zustande untersuchter 
Priparate dieselbe Gitterkonstante. Die kleinen Abweichungep 
sind als Folge der Fehler anzusehen, die bei der Vermessung der be; 
manchen Préparaten verbreiterten Linien entstehen. Aus der Gleich.- 
heit der Gitterkonstante folgt natirlich der identische Aufbay 
aller untersuchten Praparate. Der Unterschied zwischen dep 
gelben und roten Praéparaten liegt somit nicht in der Folge der Inter. 
ferenzlinien, sondern er liegt in der Zahl und Breite der Linien. 
Die hellgelben Priparate, vor allem die bei niedrigen Temperaturen 
hergestellten (Praparat Ilc, dann I1b, IVb, Vb) liefern nur einige 
(5—9) niedrig indizierte Linien, die héher indizierten fehlen ganz 
oder sie sind sehr breit. Die Scharfe der Linien und deren Zahl nimmt 
aber um so mehr zu, je réter die Farbe des Praparats ist. Mit aus- 
geglihten Oxyden (Praparat Ila, Va, auch Vla) erhalt man schon 
sehr scharfe Aufnahmen. Auch durch einfaches Trocknen der gelben 
Priparate erhéht sich schon die Zahl der Linien, wie aus der Tabelle 
ersichtlich. In den Arbeiten von ScuerrerR, LAvE und Brit ist 
gezeigt worden, wie man aus der Halbwertsbreite der Interferenz- 
linien die mittlere TeilchengréBe des Praparates berechnen kann. 
In Ermangelung eines Mikrophotometers konnten wir solche Be- 
rechnungen nicht durchfiihren; es lassen sich aber qualitativ die 
KXrgebnisse der Betrachtung unserer Filme dahin zusammenfassen, 
daB aus den Aufnahmen zweifellos ein Zusammenhang zwischen 
der Farbe der Praparate und der Teilchengré8e gefolgert werden 
kann: je heller (gelber) die Farbe der Oxyde, um so kleiner die Gribe 
der Teilchen. 


Riga, Analytisches Laboratorvum der Lettlaéndischen Uniwwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1935. 
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